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Alle   Eeehte  TOTbeh»U*'»- 


»ei  der  Neubearbeitung  der  theoretischen  Chemie  für  dieses  Lehr- 
buch konnte  aus  dtT  früheren  Auflage,  welche  im  Jahre  1863  er- 
schien, nur  Weniges  unverändert  benutzt  worden,  weil  ich  eine 
möglichst  einheitliche  Darstellung  des  heutigen  Standes  der  Wiasen- 
»chjifl  zu  geben  winschte.  Doch  hat  mir  das  Kopp' sehe  Werk 
mit  seiner  oft  gerühmten  Objectivität  stets  als  Vorbild  vor  Augen 
gestanden. 

Ich  habe  mich  bemüht,  für  solche  Leser  verständlich  zu  schrei- 
ben, welche  sich  nur  gelegentlich  mit  den  theoretisclien  Fragen  der 
(.'hemie  beschäftigen.  Indessen  hotfu  ii;h  auch  denjenigen  Facli- 
genosseu  Anregung  zu  bieten,  welche  tiefer  in  diese  Fragen  einzu- 
dringen streben. 

Literaturangaben  sind,  wie  in  der  früheren  Auflage,  so  auch 
in  meiner  Bearbeitung  weggeblieben.  Denn  icli  bin  der  Ansicht, 
dass  es  in  einem  Lehrbuche  zunächst  nicht  darfiuf  ankommt,  wann 
oad  von  wem  die  vorgetragenen  Lehren  aufgestellt  worden  sind. 
Dabei  unterschätze  ich  keineswegs  die  hohe  Bedeutung,  vvclcho  die 
Kenntniss  der  historischen  Entwickelung  für  das  Verständniss  unserer 
beutigen  Ansichten  hat,  wie  dies  der  Gang  meiner  Darstellung  in 
mehreren  Capiteln  deutlich  zeigt.  Uebrigens  findet  man  zahlreiche 
für  die  theoretische  Chemie  wichtige  Abhandlungen  in  den  speciellen 
Theilen  dieses  Lehrbuches  bei  der  Besprechung  von  Thatsachen 
citirt,  welche  mit  theoretischen  Betrachtungen  verknüpft  sind. 

Die  im  Laufe  der  Darstellung  in  tlicsem  Theile  angeführten 
Thatsachen  sind  im  Allgemeinen  nur  als  Beispiele  zu  betrachten. 
Tabellen  und  sonstige  Zusammenstellungen  machen  daher  nur  soweit 
ouf  Vollstiindigkt'it  .\nspruch,  als  dies  der  jeweilige  Zweck  erfordert, 
öeuauere  x\ngaben  über  einzelne  experimentelle  Resultate  müssen 
in  den  spociellen  Theilen  dieses  Lehrbuches  gesucht  werden. 
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£iuleituiig. 


Der  Gegenstand  dtr  Chemie  sind  die  ato  ff  lieben  VerHcbieden* 
betten  der  Natnrkörpcr,  eino  Fülle  von  Er^ic^lein^^ngou,  wi©  kaum 
»uf  eiueiii  anderen  Gebiete  der  Naturforacbang.  Zwischen  dein  nngeheuer 
rojcben  und  mannigfaltigen  Beoliachtuugsraaterial,  welclics  nothwendig 
Mhoa  iu  zwei  Theile,  die  an  organische  und  die  organische  Chemie 
^trennt  werden  mnas,  bleibt  kein  Platz  für  eine  gebührende  BerQck- 
fichiiguDg  der  allgemeinereu  theoretischen  Ergebnisse.  Und 
ducb  bildet  die  Erkenntnias  des  Zusammenhangoa  der  Erscheinungen,  und 
nicht  die  Beobachtung  und  Beschreibung  einzelner  Thatsachen,  das  höchste 
Ziel  aller  Naturwissenschaft.  Den  beschreibenden  Theilen  muss  daher  ein 
tbeorotischer  Theil,  die  theoretische  und  physikalische  Chemie, 
Bor  Seite  gestellt  worden. 

Die  Aufgabe  der  theoretischen  Forschung  ist  es,  das  Gemeinsame 
and  Gegetzmäasige  in  den  thatsächlicb  festgestellten  Erscheinungon 
naf^UHOcheD,  den  Znsammenhang  der  verschiedenai'tigen  Erscheinungen 
vn  erkennen,  die  vcrwickelteren  Vorgänge  in  möglichst  einfache,  dem 
'  '  «  näher  liegende  zu  zerlegen,  und  schliesslich  die  einzelnen  Er- 
i  EU  erklären,  d.  h.  dieselben  als  noth wendige  Folge  der 
{rtuoini-u, erkannten  oder  vorausgesetzten  (hypothetischen),  gesetz* 
Bigon  Beziehuugeu  durzustellen. 

Die  tboorctischc  (!heraie  hat  ninige  sehr  umfassende  Ergebnisse  auf- 
xoweiaon,  oamentlicb  die  stöchiomctrischcn  Gesetze  uud  die  CuustitutioDS- 
Ichre.  In  den  speciellen  Theilen  bilden  solche  Ergebnisse  die  Grundinge 
dor  Sjrstematik -,  iu  dem  theoretischen  Theile  müssen  diesetbeo  au  sich 
GcgeostAnd  ili<r  Bi^trachtung  werden. 

'/.n  r.' Gesetzmässigkeiten  beziehen  aith  auf  einen  engeren 

Kreta  t  n.    Die  cheniisi-hen  Erscheinungen  sind  offenbar  ihrem 

Weueu  tiacb  »aesorst  complirirt.     Der  theoretischen  Forschong  ist  es  bis- 
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her  nur  unvoUkomniGn  gelungen,  sie  tiefergohond  zu  zergliedern.  Aber 
nur  von  müglicbst  einfachen  Vorgängen  können  wir  erwarten,  dass  sie 
uns  ihre  wahre  Natnr  errathen  lassen  und  uns  zur  ErkeniituiBa  wirklicher 
allgemeingültiger  Naturgesetze  führen.  Die  theoretische  Chemie 
ist  daher  in  den  meisten  Fällen  nicht  weiter  gelangt,  als  bis  zur  Auf- 
stellung sogenannter  empirischer  Gesetze,  die  nichts  anderes  sind, 
als  ein  kurzer  Ausdruck  für  den  thatsächlich  erkanntcu  Zusammenhang 
einer  Reihe  von  Erscheinungen,  der  vermuthlich  stets  nur  einen  Theil  der 
Wahrheit  oder  eine  rohe  Annäherung  an  dieselbe  giebt  und  der  deshalb 
keine  Gültigkeit  beanspruchen  kann  über  die  Tbatsachen  hinaus,  aus 
welchen  er  abgeleitet  ist.  Auf  solche  empirische  Gesetzmässigkeiten  kann 
bei  der  Beschreibung  der  betreffenden  Tbatsachen  im  specieilon  Theil 
wohl  hingewiesen  werden ;  allein  sie  verHchwinden  dort  zwischen  der 
Masse  des  thatsachlicheu  Materiales,  und  eine  gesonderte  übersichtliche 
Wiederholung  in  dem  allgemeinen  Tbeilo  bleibt  nothwendig. 

Zur  Erklärung  der  chemischen  Erscheinungen  roichen  die  Gesetz- 
müBBigkeiten ,  weiche  sieb  aus  den  beobachteten  Thatsachen  allein  durch 
luduction  ableiten  lassen,  nicht  aus.  Wo  daher  nicht  anderweitig  er- 
kannte allgemeingültige  Naturgesetze  eintreten,  müssen  den  deductivcn 
Erklärungsversuchen  Hypothesen  zu  Grunde  gelegt  werden.  Von 
letzterem  Auakunftsmittel  hat  die  theoretische  Chemie  reichlich  Gebrauch 
gemacht  und  nicht  zu  ihrem  Schaden,  obgleich  man  sie  oft  genug  darüber 
getadelt  hat.  F]ine  passend  gewählte  und  richtig  angewendete  Hypothese 
leistet  in  den  Naturwissenschaften  genau  dieselben  Dienste,  wie  eine  empi- 
risch erkannte  Gesetzmäasigkeit.  Sie  hilft  eine  Gruppe  verwandter  Er- 
scheinungen zusammenzufassen  und  deren  Beziehungen  zu  einander  kiirz 
auszudrücken-,  sie  macht  auf  analoge  Erscheinungen  aufmerksam  und  regt 
stets  zu  neuen  Forschungen  an.  Sie  stürzt  aber  von  selbst  zxisammeu, 
sobald  sie  mit  neuen  Erfahningen  unvereinbar  wird.  Je  grösser  dagegen 
die  Zahl  der  Thatsacheo  ist,  welche  die  aus  einer  IIy|>otheBe  gezogenen 
Folgerungen  bestätigen,  desto  grösser  wird  ihre  Wahrscheinlichkeit.  Mehr 
als  die  grüBste  Wahrecheinlichkeit  kann  aber  weder  eine  Hypothese,  noch 
ein  Naturgesetz  beanspruchen.  Denn  alle  zustimmende  Erfahrung  der 
Vergangenheit  kann  durch  zukünftige  widersprechende  Erfahrungen  aus- 
geglichen werden  und  alle  Erkcnutniss  in  den  Natarwissenschaftcn  ruht 
nur  auf  Erfahrung. 

Die  umfassenderen  Gesetze  und  Hypothesen,  auf  welche  die  Chemie 
ihre  ICrkliirungen  stützt,  bilden  den  Grundstock  der  theoretischen  Chemie, 
au  den  sich  ungezwungen  Anderes  anlehnt,  was  über  die  einzelnen  Tbat- 
sachen hinaus  von  Interesse  ist,  vor  Allem  auch  die  Beziehungen 
zwischen   chemischen  und  physikalischen  P^recheinu  ngon. 

Die  Physik  im  Gegensatze  zur  Chemie  behandelt  dio  Verschieden- 
heiten in  dem  Zuetando  der  Stoffe.  Nun  ist  aber  von  vornherein  wahr- 
scheinlich, dasB  die  engsten  Beziehungen  stattfinden  müssen  zwischen  dem 
Zustande,  welchen  ein  Stoff  unter  gegebenen  Bedingungen  annimmt,  und 
der  Natur  des  Stoffes,  d.  h.  mit  anderen  Worten,  zwischen  den  chemischen 
and  den  physikalischen  Eigenschaften.  In  der  That  sind  solche  Be- 
ziehungen vielfach  aufgefunden  worden.  Die  ausführliche  Zusammen- 
stellang  der  wichtigsten  Ergebnisse  in  dieser  Richtung  füllt  für  sich  einen 
hervorragenden  Abschnitt  der  theoretischen  Chemie.     Manches  dahin  Ge- 
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höriip«  iDTias  ahcr  noch  an  nndoren  Stelleu  erwähnt  werden,  wo  es  zur 
E!a(«cheiduog  hedeateamer  Fragen  wosentlich  beiträgt. 

Die  Krfabmng  lehrt  weiter,  dasa  diu  BtofTliubcn  VoräuderuDgen ,  die 
ebcmiaoheD  Vorgänge,  stets  von  Aenderiingen  des  Zustandes,  von  pbysi- 
kaliflclieu  ErscbeinuDgen,  li«-gleitct  sind.  Das  nähere  Studium  setzt  ausser 
Zweifel,  Ahss  dies  nicht  auf  Zufall  beruht,  sondern  auf  nrsächlicheni 
Zusammenhang.  Die  chemisoheu  Vorgänge  werden  dadurch  unter  die 
IlerraehHf\.  physikalischer  Gesetze  gebracht,  welche  tiefe  Einblicke  in 
die  Natnr  jener  Vorgänge  gestatten.  Den  betreffenden  physikalischen 
Gesetxiea  and  ihren  Anwendungen  auf  chemische  Erscheinungen  muss 
dahmr  snch  ein  Platz  in  dem  allgemeinen  Theilo  der  Cliemie  eingeräumt 
««rdeo. 

Dm  breite  Zwischengebiet,  auf  welchem  sich  Physik  nnd  Chemie 
begannen ,  hat  man  passend  als  physikalische  Chemie  bezeichnet. 
IhiflMtbe  gebort  wohl  seinem  Inhalte  nach  zur  Chemie,  aUcin  nach  physi- 
knli»cben  Methoden,  mit  den  Hülfsmitteln  der  Physik  wird  es  bebaut. 
Einige  der  wichtigsten  Lehrsätze  der  theoretischen  Chemie  hüben  auf 
diesom  Zwiacheugebiete  ihr  Fundament,  und  es  ist  mit  Sicherheit  zu  er- 
warten, dju8  von  dort  her  auch  in  Zukunft  nene  Aufschlüsse  über  das 
Wesen  der  chemischon  Erscheinungen  öfter  kommen  worden.  Denn  man 
bat  hentn  schon  erkannt,  dass  sehr  viele  chemische  Erscheinungen,  die 
wir  als  Veränderungen  der  Stoffe  selbst  ansehen,  in  Wahrheit  auf  eine 
Aendening  in  dem  Znstande  der  Stoße  sich  zurückführen  lassen,  nnd 
▼»rmaihliuh  giebt  es  überhaupt  keine  Veränderungen  der  Naturkörper 
als  physikalische,  die  den  Zustand  unveränderlicher  Stoffe  treffen.  AIb 
Ivtttes  Ziel  der  theoretischen  Chemie  erscheint  es  sonach,  olle  chemi- 
■clicn  Eracbeinuugen  ans  den  einfachsten  physikalischen  Gesetzen  zu  er- 
Uären. 

Noch  aus  einem  anderen  Grunde  muss  aber  der  Chemie  durch  die 
hündung  mit  dvr  Physik  nothwondig  Vortlieil  erwachsen.  Die  physi- 
[ischcn  Erscheinungen  lassen  sich  meistens  mit  Maass  und  Zahl  ver- 
folgen und  dadurch  der  Rechnung  zugänglich  machen.  Dieser  Anwend- 
barkeit der  Mathematik  auf  ihrem  Gebiete  verdankt  die  Physik  die  grosse 
EntwickehiDg  ihrer  Theorien,  durch  welche  sie  die  Chemie  so  weit  ttbor- 
Dio  chemischen  Eigenschaften  lassen  »ich  bis  heute  nur  selten 
Ibor  messen.     Wohl  aber  wird  die  Messung  möglich,  wenn  man 

«Qgan  nesiehungeu  »wischen  chnmiachcn  und  physikalischen  Er- 
•«beinan^Mi  beachtet,  wenn  man  die  Aonderung  der  messbaren  physi- 
loJiflehen  Eigenschaften  als  Maassstab  benutzt  für  die  Aenderungen  der 
ehrini.^flifri  Eigenschaften,  die  der  Messung  unzugänglich  sind.  Die 
W  <  dieses  glücklichen  Unistandes  kann  kaum  überschätzt  werden; 

«r        I  uns  auf  den    einzig   möglichen   Weg   nach    dem   Endziel    der 

wi»  i  li  ilUicliea  Cheniic.  Denn  ohne  die  Anwendung  der  Mathematik, 
di«  •■  -ton  Werkzeuges  der  Naturforsclmng,  dürfen  wir  nimmor 

hnii'i',  .  iir  vorwickciten  chemischen  Vorgänge  ihrem  Wesen  nach 

■■  eatnilhB«lu. 


4  Einleitung. 

Die  folgende  DarstelloDg  der  theoretischen  Chemie  zerfallt  in  zwei 
Abschnitte.  Der  erste  Abschnitt  handelt  von  den  chemischen 
Eigenschaften  der  Stoffe,  der  zweite  von  den  chemischen 
Vorgängen.  Einzelne  Beziehungen  zwischen  chemischer  Znsammen« 
setzang  nnd  physikalischen  Eigenschaften,  die  in  den  ersten  Abschnitt 
gehören  worden,  sind  ausgeschieden.  Sie  sollen  in  der  dritten  AbtheiluDg 
dieses  Bandes  für  sich  ausführlicher  dargestellt  werden.  Die  Thermo- 
chemie ist  in  dem  zweiten  Abschnitte  behandelt. 


Vo«  <l<»n  elicni  i  Kclieu  Rig(^nscliaft  t»n. 


Das  Wesen  der  atoff liehen  Versehiedenhciten. 


1.  Als  Gcgonstand  der  Chemie  warden  in  der  Einleitung  bereita  die 
llaffUeheo  Verachiedenhcitcn  der  Naturkörpor  bezeichnet,  Fostzustelleu, 
W«l«li«  Körper  von  gleichem,  welche  von  verachieilcnem  Stoffe  sind,  und 
worauf  die  Verschiedenheit  der  Sto£fe  bernht,  iat  die  erste  Anfgabo'der 
Uieoreüacben  Chemie. 

2.  Verschiedene  Stoffe  haben  im  Allgemeinen  nach  verschiedene 
EigcitaGbaflen.  Aber  die  VerBchiedonheit  der  Eigenacbaften  allein  beweist 
Boeh  nicht  die  Verschiedenheit  der  Stoffe,  Denn  die  Eigenschaften  des- 
selben Stoffes  können ,  je  nach  den  äusseren  EinHüssen,  welchen  derselbe 
anterliegt,  sehr  verschieden  »ein.  FlüsBiges  Wasser  z.  B.  nndprt  unter 
d«m  EinfluBse  wechselnder  Temperatur  seine  Dichtigkeit  und  kann  fest 
oder  gacförmig  werden.  Ein  Glasstück  ändert  durch  mechanischen  Druck 
Mine  Gestalt,  seine  Dichte  und  sein  Verhalten  gegen  einen  durchg<<henden 
l<icbt«trabl ,  oder  es  wird  elektrisch,  wenn  mau  es  mit  gewissen  anderen 
Stoffen  reibt.  Eisen  wird  magnetisch  in  der  Nähe  eines  Magneten,  oder 
wenn  «a  von  einem  galvanischen  Strome  umflossen  wird  u.  s.  w.  Man 
besricbnet  solche  Aenderungen  in  dem  Zustande  eines  Stoffes  als  physi- 
kali'cbe,  weil  die   Physik  die    Verschiedenheiten  in  dem   Zustünde  der 

gum   Gcgonstande    hat.      Die    physikalischen   Eigenschaften    eines 
ermittvln  heisst:  aufsuchen,  welche  Zustände   derselbe   unter  ver- 
Ionen Bedingungen  oder  Einflüssen  annimmt. 

3.  Ein  und  derselbe  Stoff  nimmt  in  der  Regel  unter  den 
glricboD  Bedingungen  auch  den  gleichen  Znstand  wieder  an. 
Teriohiedeubeit  de»  Zustandes  unter  gleichen  Bodiugungon 

dAnun  ntif  eine  Verschiedenheit  der  Stoffe,  und  die  Ivenutuiea 

phjrsikaltsohen  Eigenschaften   gewährt  ein  bequemes  nnd  ungemein 

•ngewondtes   Mittel,  um  Gleichheit   oder  Verschiedenheit   zweier 
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Stoffe  ZQ  consiiitiren.  Der  Siedepunkt  und  Schmelzpunkt,  dns  BpeciHsche 
Gewicht,  die  Krystallforra  etc.  dienen,  wie  bekannt,  in  allen  Theilen  der 
speciellen  Chemie  dazu,  einen  befttiraiuteu  Stoff  zu  eharakterißiren  und 
TOQ  anderen  zu  unterscheiden. 

4.  Das  Mittel  reicht  jedoch  nicht  in  ntlen  Fällen  aus ,  da  es  Stoffe 
giebt,  welche  iiUBnahmsweise  unter  gleichen  Bedingungen  verschie- 
dene Zustände  beibehalten  können.  Phosphor,  Kohlenstoff, 
Jodqaecksi  1  bor,  kohlensaurer  Kalk  etc.  bieten  lieispiele  Holcher 
Stoffe,  die  je  nach  der  Art  ihrer  Entstehung  mehr  oder  weniger  ver- 
schiedene physikalische  I'jigenBchiiftea  zeigen.  Bei  dem  kohleusnuren 
Kalke  äußsert  sich  die  VerschieJenbeit  nur  in  der  Krj'stallform  und  iu 
einigen  damit  zusammenh äugenden  Eigenschaften,  bei  Jodquecksilber 
auch  noch  durch  die  Farbe,  Dagegen  sind  die  Unterschiede  zwischen 
Holzkohle  und  Diamant  oder  gar  zwischen  rothera  und  gewöhnlichem 
Phosphor  so  gross,  als  sie  zwischen  wirklich  verschiedenen  Stoffen  nur 
sein  können.  Der  gewöhnliche  Phosphor  ist  eine  gelbliche,  fast  farblose, 
durchscheinend  krystallinische  Masse,  bei  mittlerer  Temperatur  von  wachs- 
artiger Consistenz,  die  bei  43»  schmilzt  und  bei  290"  siedet  und  unver- 
ändert destillirt,  wenn  mau  Luftzutritt  abhält.  An  freier  Luft  dagegen 
entzündet  er  sich  leicht  durch  Iteibung,  oder  wenige  Grade  über  dem 
Schmelzpunkte  von  selbst.  Der  rothe  Phosphor  dagegen  ist  amorph  un- 
durchsichtig, metallglänzbud ,  spröde  und  zcrreiblich,  viel  schwererund 
härter  als  der  gelbe  Phosphor.  Er  entzündet  sich  nicht  durch  Reibung, 
und  beim  Erhitzen  erst  gegen  240",  schmilzt  nicht,  verdampft  aber  gegen 
300''  und  geht  dabei  in  die  gelbe  Modification  über.  Man  wurde  nach 
den  physikalischen  Eigenschaften  wohl  sicher  den  rotheu  und  den  ge- 
wöhnlichen Phosphor  für  zwei  verschiedene  Stoffe  halten,  wenn  man  nicht 
andere  Gründe  hätte,  sie  als  stofflich  gleich  und  nur  dem  Zustande  nach 
verschieden  zu  betrachten. 

5.  Mau  kann  indees  durch  äussere  Einflüsse  nicht  nur  vorüber- 
gebend den  Zustand  der  Stoffe,  sondern  auch  die  Stoffe  selbst  bleibend  ver- 
ändern. Mau  spricht  in  diesem  Falle  von  einer  chemischen  Verände- 
rung. Die  Mittel,  welche  uns  zu  Gebote  stehen,  um  chemische  Verände- 
rungen hervorzubringen,  sind  zum  Theil  physikalische.  Durch  Wärme 
z.  IJ.,  namentlich  durch  hochgesteigerto  Temperatur,  worden  die  meisten 
organischen  Substanzen  gebräunt  und  verkohlt  und  zum  Theil  iu  Eüssige 
oder  gasige  Stoffe  umgewandelt,  die  durchaus  verschieden  von  der  ur- 
sprünglichen Substanz  sich  verhalten  und  nicht  iu  diese  zurückverwandelt 
werden  können.  Aehnlich  lassen  sich  durch  den  elektrischen  Strom 
oder  durch  dos  Licht  stoffliche  Veränderungen  hervorbringen.  Die 
meisten  solcher  Veründeruugen  jedoch  werden  durch  die  Einwirkung 
verschiedener  Stoffe  auf  einander,  durch  chemische  Reactioncn 
hervorgebracht.  Als  Heispiele  chemischer  Reactioncn  verschiedener  Art 
sei  erinnert  an  die  Verbrennung  von  Kohle  oder  Fett,  das  Hosten  von 
Eisen  durch  die  Einwirkung  des  Sauerstoffs  und  die  Feuchtigkeit  der 
Luft,  das  Auflösen  von  Zink  in  wässeriger  Schwefelsäure,  das  Auskry- 
ataliisircn  des  gebildeten  Zinkvitriols  ans  dieser  Lösung,  das  Auflösen 
von  Chlorbaryura  in  Wasser,  das  Ausfällon  des  festen  Baryumsulfats  durch 
Schwefelsäure  etc.  etc. 
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ij.  Bei  der  Mischung  verschiedener  Stoffe  findet  nicht 
^mer  eine  chemische  Einwirkung  statt,  nnd  nicht  imnu^r  lüsst  sich  leicht 
■od  sicher  conatatiren,  ob  eine  stoffliche  Veränderung  eingetreten  ist  oder 
•ieht.  Aber  alle  Stoffe  können  durch  geeignete  Einflüsse  chemisch  ver- 
Ibdert  werden.  Einen  Stoff  chemisch  untersuchen  oder  seine  chenii* 
acbcn  Eigenschaften  ermitteln,  heisst:  festetelten  oh  nnd  wie  sich 
derselbe  unter  Terschiedenartigen  Einflüssen  stofflich 
V  orä  ndert. 


7.  Die  chemischen  Eigenschaften  dienen  vorzugsweise  zur  Ent- 
leidang  darüber,  oh  zwei  Stoffe  gleich  eind  oder  verschieden.  Stofflich 
frschieden  nennt  man  solche  Körper,  die  unter  den  gleichen  Einflüssen 

vomchiedeue  chemische  Veränderungen  erleiden.  Verschiedenheit 
der  chemischeu  Eigenschaften  bedingt  zwar  in  der  Regel  auch  grössere  oder 
geriagero  Verschiedenheit  der  physikalischen  Eigenschaffen.  Aber  um- 
gekehrt können  auch,  wie  gezeigt  wurde,  zwei  Körper  physikalisch  total 
▼«TBchioden  sein,  die  wir,  nach  ihren  chemischen  Eigeuschafien,  für  stofflich 
gloich  buhen  müssen.  Rother  und  gelber  Phosphor  liefert  bei  der  Ver- 
brennung dieselbe  Phosphorsänre,  Holzkohle  und  Diamant  dieselbe  Kohlcn- 
Küure  und  darum  werden  sie,  trotz  der  grossen  physikalischen  Unter- 
Rchiode,  nicht  für  stofflich  verschieden,  sondern  als  verschiedene  Modi- 
ficationen  des  gleichen  Stoffes  angesehen.  Die  chemischen  Eigenschaften 

^•stt-Rrheidvn  in  solchen  Füllen  endgültig  über  Gleichheit  oder  Vcrschicden- 
leit  jsweier  Stoffe,  und  man  gebraucht  dewgemüas  den  Ausdruck  chem  isch 
perschiedtiu  als  gleichbedeutend  mit  stofflich  verschieden.  Die 
pibysiknliachen  Eigenscliaften  sind  darum  nicht  minder  unentbehrlich, 
denn  mcibteus  genügen  sie  dennoch  allein,  um  stoffliche  Gleichheit  oder 
Vcrachicdetiheit  zu  erkennen  und  häuäg  genug  weisen  sie  auf  wichtige 
stoffliche  Verschiedenheiten  hin,  die  nachträglich  durch  schärfere  cherai- 
thn   Untersuchung    festgestellt  werden.       Die  Kenntnis»   aller    Eigcn- 

^  li«ft«n  sichert  erst  die  richtige  Eutacheidung ,  ob  zwei  Stoffe  gleich 
rind  oder  verBchicdeu. 

8.  Um  in  das  Wesen  der  stofflichen  Verschiedenheiten  näheren  Ein- 
blick SU  erlangen,  müssen  wir  die  Vorgänge  näher  betrachtou ,  welche 
uns  die  chcmi&chen  Eigeuschafton    enthüllen,  indem  sie   stolf liebe   Ver- 

^sdi'rungen  hervorbringen.  Der  Verlauf  solcher  Vorgänge  und  die  Mittel 
id  Uiuntände ,  durch  welche  sie  eingeleitet  werden ,  komruen  hier  noch 
picht  in  Hetracht,  sondern  nur  ihr  Resultat.  Wir  finden  in  dieser  Bc- 
iehung,  dass  man  unterscheiden  kann  zwischen  Zersetzungen,  Ver- 
bindungen und  UmsotzuDgcu  odur  Umwandlungen.  Zersetzung 
ftodct  otAtt,  wenn  aus  einem  Stoffe  zwei  oder  mehrere  ungleich» 
•  rti  go  entüteh^n,  z.  B.  aus  Wasser  durch  den  elektrischen  Strom  Wasser- 
»toff  und  Sauerstoff,  oder  ans  kohlensaurem  Kalk  durch  Uitzo  kaustischer 
Kalk  und  Kohlensäure.  Verbindung  findet  statt,  wenn  ans  zwei 
oder  mehreren  ungleichartigen  Stoffen  ein  neuer  gleichartiger 
Sloff  cot«teht,  z.  B.  ans  (Quecksilber  und  Schwefel  Zinnober,  oder  aus 
Kohle  uud  Sauerstoff  Kohlensäure.  Endlich  Umsetzung  oder  Um* 
Wandlung  nennt  man  e«,  wenn  ebenso  viele  ungleichartige  Stoffe 
BMI  voUtoheti,  als  bei  dem  chemischen  Vorgänge  verschwinden ;  z.  B,  wenn 
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8  Nicht  jede  chemische  Veränderung  ist  mögUch. 

aus  CLlnrnatriam  und  salpetersaureni  Silber  wieder  zwei  Salze,  Salpeter 
und  Ciilüvsilber,  sich  bilden.  Umsotzung  ißt  liäofig  von  Verbindung  oder 
Zersetzung  begleitet,  indem  sich  dabei  aiicb  die  Anzahl  der  ungleicbartigeu 
Stoffe  ändert.  Scbwefelaüure  and  JodwusaeratofF  z.  B.  giebt  schweQig» 
Säuro,  Wasser  und  Jod.  Dagegen  kommt  es  selten  vor,  dass  aus  einem 
Stollüdurcb  Umwundlimg  nur  eiu  einziger  anderer  chemisch  verschiedener 
Stoff  entstebt.  Ein  ßeiapiel  bietet  daa  cyansauro  Ammoniak,  welches  sieb 
in  Harnstoff  umwundein  kann. 

9.  Durch  geeignete  Mittel  können  wir  jeden  bekannten  Stoff  in  irgend 
einer  Weise  chemisch  verändern,  aber  es  gelingt  nicht,  jede  be- 
liebige stoffliche  Veränderung  hervorzubringen.  Die  AI* 
chemisten  haben  sich  bekaautlich  Jahrhundorte  lang  abgemüht,  unedle 
Metalle  in  Gold  zu  verwandeln,  ohne  Krfolg.  Man  kann  heute  durch  Zu- 
saramenscbmelzen  verschiedener  Metalle,  z.  11.  Kupfer  und  Aluminium, 
Legirungen  herstellen,  die  äusserlich  dem  (iolde  sehr  ähnlich  sind.  Aber 
chemisch  bleiben  sie  immer  davon  verschiedsn.  lu  Säuren  aufgelöst,  geben 
die  Legirungen  nichts  Anderes,  als  eine  Mischung  derjenigen  Stoffe,  die 
aus  den  beiden  getrennten  Metallen  unter  gleichen  Umständen  auch  ent- 
stehen würden ,  und  durch  passende  Reactioneu  kann  man  Kupfer  tmd 
Aluminium  selbst  mit  ihren  unveränderten  EigenBchaften  daraus  wieder 
herötellou.  Wirkliches  Gold  lässt  sich  auf  chemischem  Wege  uur  gewin- 
nen aus  einer  beschränkten  Anzahl  ganz  bestimmter  Stoffe  nud  zwar  aus- 
Bchliüsslich  aus  solchen,  die  sich  selbst  aus  metallinchem  Gnlde  durch  Ein- 
wirkung pausender  Substanzen  wieder  herstellen  lassen.  Diese  Ei'fahruDg 
lässt  sich  nur  in  einem  Sinne  deuten.  Das  Gold  mnss  in  jenen  Stof- 
fen bereits  in  irgend  einer  Form  enthalten  sein,  gemischt  mit 
anderen  Stoffen,  welche  seine  Eigenschaften  unkenntlich  machen,  ähnlich 
wie  Kupfer  und  Aluminium  in  jener  Lrgirung  enthalten  sind. 

10.  Dieselbe  Erfahrung  macht  aber  die  Chemie  nicht  nar  beim 
Golde,  sondern  immer  und  immer  wieder  bei  den  verechiedensten  Stoffen. 
Wir  können  Wasser  in  Wasserstoff  und  Sauerstoff  zersetzen,  und  was  wir 
auch  geschehen  lassen ,  wir  erhalten  stets  nur  Wasserstoff  und  Sauerstoff 
und  niemals  andere  Stoffe.  Wohl  erscheint  bei  chemischen  Vorgängen, 
bei  welchen  Wasser  verschwindet,  bald  nur  der  eine,  bald  nur  der  andere,  < 
bald  keiner  jener  Stoffe  unmittelbar.  Dann  aber  entstehen  stets  Pro- 
ducte,  aus  welchen  durch  geeignete  Behandlung  wieder  Wasserstoff  und 
Sauerstoff,  oder  Wasser  selbst,  sich  herstellen  lassen.  Lässt  man  Chlor 
auf  Wasser  einwirken,  so  entsteht  unter  passenden  Umständen  Sauerstoff 
und  Salzsäure.  Aber  aus  der  Salzsäure  lässt  sich  leicht,  durch  Einwirkung 
von  Ziuk  z.  B.,  auch  Wasserstoff  erzeugen.  —  Durch  glühendes  Eisen 
entsteht  ans  Wasser  Wasserstoff  neben  Eisenoxyd.  Wir  wissen  aber,  dass 
ans  dem  Eisonoxyd  der  fehlende  Sauerstoff  gewonnen  werden  künxito. 
Das  Eisenoxyd  hat  sicli  in  diesem  Falle  aus  Eisen  durch  Vereinigung  mit 
Sauerfttüff  aus  dem  Wasser  gebildet  und  es  entsteht  immer  nur  aus  Eisen 
nnd  Sauerstoff,  sei  es  aus  diesen  beiden  Stoffen  selbst  durch  Verbrennung 
z,  B.  oder  aber  ans  anderen  Stoffen,  die  Eisen  und  Sauerstoff  zu  erzeugen 
gestatten.  Unter  Anderem  bildet  sich  z.  B.  Eiseuoxyd  durch  Glühen  aus 
dem  sogenannten  Eisenvitriol.    AberEiflonvitriol  entsteht  aus  Eisen  durch 
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Aofli^sen  in  Schwefelsäure,  von  <ler  wir  wissen,  dass  sie  Sauerstoff  abgeben 
k&nn,  oder  durch  Einwirkung  den  StiuerstofTs  der  Luft  auf  Scbwefeleisen, 
weleb«8  dorch  Verbindang  von  Schwefel  und  Eisen  pich  herstoUen  läast. — 
Alkohol  gieht  bei  der  Verbrennung  mit  Sauerstoff,  Eohlcuaiture  und 
WMeer.  Wir  können  den  Alkohol  in  der  verschiedensten  'Weise  sich  mit 
an(l«ren  Stoffen  umsetzen  lassen  und  Substanzen  von  gjinz  verschiedenen 
Eiffenscbaften  daraus  darstellen,  Essigsiiure,  Aldehyd,  Chloriithyl,  Aethyl- 
)ff  n.  8.  w. ,  aber  niemals  entstehen  daraus  Stoffe ,  welche  nicht 
HinwirkuDg  von  Sauerstoff  auch  schliesslich  unter  Anderem  Kohleu- 
täare  und  Wasser  aus  sich  erzeugen  liessen. 

Aas  diesen  Beispielen  geht  deutlich  hervor,  dass  man  durch  kein 
bekanntes  Mittel  ein  en  bestimmten  Stoff  in  jeden  beliebigen 
ander«»  umwandeln  kann.  Aber  man  kann  eine  stoffliche  Ver- 
InderoBg,  die  einmal  durch  ganz  bestimmte  Mittel  sich  hervorbringen 
Ums,  hiofig  auf  ganz  anderen  Wegen  durch  ganz  andere  Einflösse  und 
dorcb  ganz  verachiedene  Zwischenzu^tändc  hindurch  zu  Stande  bringen. 
Es  Ä*rigt  sich  ganz  allgemein,  dass  die  Natur  der  Stoffe,  welche  wir  er- 
z«ageo  kunnen,  nicht  wesentlich  abhängt  von  der  Art  der  Vorgänge,  durch 
welche  sie  erzeugt  werden,  sondeni  nur  von  der  Natur  der  Stoffe, 
von  welchen  man  ausgeht« 

11.  Diese  Erfahrungen  lassen  sich  nur  durch  die  Annahme  erklärpQ, 
daafl  bei  chemischen  Vorcrängen  keine  wirkliche  Umwandlung  eines 
Stoffes  in  einen  anderen  stattfindet.  Man  muss  annehmen ,  die  unendlich 
matwigfaltigen  stofl'licben  Verschiedenheiten ,  welche  die  Chemie  kennen 
lehrt,  B«ion  dadurch  hervorgebracht,  dass  eine  Anzahl  nnveränder' 
lieh  erStoffe  in  dervcrachiedensteu  Weise  miteinander  ge» 
niachi  sind.  Bei  chemischen  Zersetzungen  werden  zusammengesetzte 
Stoffe  in  einfachere  zerlegt,  bei  Verbindungen  vereinigen  eich  oinfacliere 
and  bilden  zusammengesetztere  Stoffe.  Bei  Umsotzungen  endlich  gruppircn 
tiefa  die  Bestandtheile  zusammengesetzter  Stoffe  in  anderer  Weise. 

12.  Die  einfncberon  Stoffe,  welche  Bestandtheile  eines  zusamram- 
geaeixteren  sind,  müssen  freilich  darin  in  besonderer,  cigeuthümlicber 
Weite  Tereinigt  sein,  ganz  anders  als  in  einem  mechanischen  Gemenge,  auch 
vana  dessen  Bcstnndthoile  noch  so  innig  gemischt  sind.  Der  wesentliche 
Dotancliied  benteht  darin,  dass  ein  zusammengesetzter  Stoff  sich 

[ea  nechanische  Einflüsse  völlig  gleichartig  verhalt 
m  diu  Eigenschaften  der  Bestandtheile  stets  mehr 
oder  veniger  verschwunden  und  dafür  neue  oft  ganz  vor- 
•  ebiedeae  au  den  Tag  grtrctcn  sind.  Mau  nennt  einen  solchen 
tnttuniDengesetzten  Stoff,  der  völlig  homogen  erscheint ,  und  bei  welchem 
die  Kigeiuchaftcn  der  Beatandtheile  nicht  mehr  unverändert  erkennbar 
mid,  eine  ohemischo  Verbindung. 

Der  t*-'  i    zwischen   einer  chemischen  Verbindung  und   einer 

baniaobt.  ,\t\g  wird  am  benteu  durch  das  classische  Beispiel  des 

üanoliera  iUustrirt.     DicHer  priiclitig  rothe,  fein   kryatallinische  Stoff  ist 

eheuiaohe  Verbindung  des  gelben,  spröden,  brennbaren  Schwefels  und 

;tt«iallgt&n>!cndcn  flüssigen  Quocksilbors.   Von  den  Eigenschaften  dieser 

Itfacilü   Iflait  sieh   aber  gar  nichts  in  der  Verbindung  mehr  wieder- 
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ßndätf.  Aus  einem  Gemenge  derselben  Deatandtheile,  selbst  wenn  es  so 
innig  gemischt  wäre,  dass  auch  das  Mikro3ko[>  <Ue  angleichartigen  Stofle 
nicht  mehr  erkennen  liesae,  müaste  sieb  doch  durch  Schlümmen  das  spe- 
cifisch  schwere  Quecksilber  von  dem  leichten  Schwefel  trennen  lassen,  oder 
der  Schwefel  müsste  durch  geeignete  Löaungsmittel,  z.B.  durch  Schwefel- 
kohlenstoff, aus  der  Mischung  ausgezogen  werden  kijnncn.  Bei  dem 
Zinnober  hilft  jedoch  kein  solches  Mittel.  Nur  durch  chemißche  Ver- 
änderungen kann  daraus  wieder  Schwefel  und  Quecksilber  hergestellt 
worden. 

13.  Solche  augenfällige  Beispiele  für  den  Unterschied  von  choniiBchca 
Mischungen  und  mechanischen  Gemengen  giebt  es  noch  übergenug.  Aber 
es  muHB  hinzugefügt  werden,  diias  es  nicht  immer  so  leicht  ist  zu  entscheiden, 
ob  man  eine  chemische  Verbindung  oder  ein  Gemenge  vor  sich  hat.  Was- 
ser und  Alkohol  7,.  B.  voreinigen  sich  in  heliybig<»m  Mengenvorhältniss  «u 
einem  gleichartigen  Ganzen ,  in  welchem  die  meisten  Eigenschaften  der 
beiden  Bestandtheile  sich  noch  erkennen  lassen.  Wie  eiu  einfaches  Ge- 
menge verhält  es  sich  jedoch  nicht  in  jeder  Beziehung,  namentlich  nicht 
in  den  physikalischen  Eigenschaften.  Es  ist  z.  B.  die  Dampfspannung 
kleiner  aJa  die  Summe  der  Dampfspannungen  der  beiden  Bestandtheile 
bei  derselben  Temperatur  und  ebenso  das  Volum  kleiner  als  die  Summe 
der  Volmno  der  Bestandtheile  vor  der  Mischung.  Eine  Einwirkung  der 
Bestandtheile  auf  einander  findet  daher  ohne  Zweifel  st-att,  auch  wenn  sie 
in  den  chemischen  Eigenschaften  sich  nicht  bemerklich  macht.  Man  be- 
trachtet es  als  ein  Zeichen,  dass  zwei  Flüssigkeiten  eine  chemische  Ver- 
bindung eingegangen  sind,  wenn  dieselben  sich  überhaupt  zu  einem  gleich- 
artigen Ganzen  mischen  und  sich  nicht,  wie  Od  und  Wasser,  über  einander 
lagern,  auch  wenn  sonst  kaum  eine  Aendernng  der  Eigenschaft  bemerk- 
lich ist.  Dies  gilt  jedoch  nur  für  tropfbare  Flüssigkeiten,  nicht  auch  für 
Gase.  Verschiedene  Gase  mischen  sich  stets  zu  einem  gleichartigen  Ganzen, 
aucli  wenn  sie  keine  chemische  Verbindung  eingehen.  Sie  behalten  dann 
aber,  wie  z,  B.  der  Sauerstoff  und  der  Stickstoff  der  Luft,  ihre  sämmtHchen 
chemischen  und  physikalischen  Eigenschaften,  die  man  überhaupt  nuter- 
snchcn  kann,  vollständig  bei,  ihre  Dichte  und  Spannung,  ihr  Diffusions- 
vermögen, ihr  Lichtbrechungsvermögen,  ihre  Absorptionscoefficicnten  etc. 

14.  Zwischen  den  angeführten  extremen  Fällen  Hesse  sich  leicht  eine 
Stufenleiter  von  Beispielen  einfügen,  die  unmerklich  hinüber  führte  von 
der  ausgesprochenen  chemischen  Verbindung,  in  der  jode  Spur  von  den 
Eigenschaften  der  Bestandtheile  verwischt  ist,  bis  zur  Gasraischung  nnd 
zum  mechanischen  Gemenge,  wo  alle  Eigenschaften  unverändert  erhalten 
sind.  Nur  dann  ist  noch  eiu  Sprung  in  dieser  Reihe  zu  erkennen,  wenn 
man  die  Zusammensetzung  der  chemischen  Verbindungen  quanti- 
tativ untersucht. 

13.  Die  Betrachtung  der  Gewichtsverbältnisso  bei  chemischen 
Vorgängen  lehrt  aber  zunächst  noch  etwas  Anderes.  Das  Gewicht  ist 
die  einzige  Eigenschaft  der  Stoffe,  welche  durch  die  dorn 
Chemiker  zu  Gebute  stehenden  Mittel  nicht  verändert  wer- 
den kann.  Wenn  wir  vor  einem  chemischen  Vorgänge,  während  und 
^ch  demselben  die  betheiligten  Stoffe  wiegen,  so  finden  wir  stets  die- 
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le  Ge  wichtssuni  mc,  welche  Verüatleningen  in  der  Zusammon- 
lug  und  in  den  sonstigen  Eigenschaften  auch  Btnttgefanden  haben 
fCD.  Und  ebenso,  wenn  wir  einen  einzelnen  bestimmten  Stoff  den  ver- 
i«denaten  physikalischen  und  cbemiacben  Einflüssen  unterwerfen,  den- 
selbMi  in  chemische  Verbindiingou  als  Bestandtlieil  einführen  oder  sonst 
ludiebig  verändern,  so  finden  wir  stets  wieder  dasselbe  Gewicht,  sobald 
vir  deii  Stoff  nar  wieder  vüIlBtändig  sammeln  und  von  anderen  Stoffen 
nolireii.  Wenn  wir  z.  B.  Wasser  zersetisen ,  so  wiegen  der  entstandene 
Waaserstoff  and  Sauerstoff  zusammen  gerade  so  viel  als  vorher  das  ver* 
•chwiiDdene  Wasser  gewogen  hatte,  oder  wenn  wir  Alkohol  verbrennen, 
so  wiegen  die  Verbrcnnungsproducte,  Wasser  uad  Kohlensäure,  zusammen 
gcmd«  so  viel  als  vorher  der  Alkohol  sammt  dem  verzehrten  Sauerstoff, 
odor  wenn  wir  eine  (Quantität  metallischen  Goldes  in  Königswasser  auflüscn, 
▼erschiedeno  chemische  Verbindungen  des  Goldes  darstellen,  und  schliess- 
lich wieder  alles  Gold  in  den  raetAllischen  Zustand  überführen  und  sam- 
meln, so  linden  wir  dosselbe  Gewicht  wie  vorher. 

I6L  Es  ist  nützlich  darauf  hinzuweisen,  dass  bei  der  wirklichen 
Aaslohrang  solcher  Versuche  die  Uebereiustimmung  der  Gewichte  niemals 
eise  absolute  sein  wird.  Unsere  chemischen  Manipulationen  sind  immer 
mit  Stoffverlusten  verbunden  und  unsere  Wagen  und  Wägungen  mit 
Fehlern  behaftete  Aber  die  Erfahrung  lehrt,  dass  jeue  Uebereiustiraraung 
am  so  grösser  wird,  je  vorsichtiger  wir  arbeiten  and  je  empfindlicher 
DiiB«re  Wagen  sind,  and  daraus  ziehen  wir  den  berechtigten  Scbloss,  dass 
bei  gans  vollkommenem  Verfahren  die  Gewichtsdifferenzen  gänzlich  vcr- 
sohwittdeo  würden. 

Es  giebt  keine  bessere  Prüfung,  auch  bei  anderen  Naturgesetzen 
nicht;  denn  unsere  wissenschaftlichen  Methoden  and  Instrumente  sind  in 
keinem  Falle  von  Mängeln  und  Fehlern  frei.  Der  Satz,  dass  durch  che- 
mische und  physikalische  Vorgänge  das  Gewicht  der  Stoflo  weder  ver- 
mehrt noch  vermindert  werden  kann,  lässt  sich  daher  gerade  so  sicher 
durch  Beobachtung  begründen,  wie  irgend  ein  anderes  Prinoip  in  den 
Natarwisaenschaften. 

17.  Das  Gewicht  eines  Stoffes  betrachten  wir  als  ein  Maass  für 
sslnc  (joantität  oder  seine  Masse.  Die  besprochenen  Thatsachen  Ichren 
daher,  dass  die  Quantität  der  Stoffe  eine  unveränderliche 
GrAsse  ist.  Dieser  Erfahrungssatz,  der  als  das  Princip  derUn- 
serstörbarkeit  der  Materie  bezeichnet  wird,  bildet  eine  der  grössten 
Erruogenschafton  nicht  nur  der  Chemie,  sondern  der  gesammtcn  Natur- 
«iaaeosckaft. 

Als  Entdecker  derselben  rooas  Lavoisier  bezeichnet  werden.  Durch 
I.BVoisior  haben  die  Chemiker  überhaupt  erst  den  richtigen  Gebraairh 
der  Wage  gelernt,  und  seit  jener  Zeit  bildet  das  Princip  der  Unzerstörbar- 
k«it  des  Stoffes  den  Grundpfeiler  aller  chemischen  Forschungen.  Es  lässt 
ti  '  '  i>  eine  chemische  Untersuchung  durchführen,  ohne  von  jenem 
I'.  brauch  ZU  machen,  denn  jede  der  Koactionsgleichungen  (§.  71), 

(iorcii  weiche  wir  die  GowichtKboziehungen  bei  chemischen  Vorgängen 
darcDatdlen  pflegen,  ist  nur  gültig  durch  jenes  Princip,  und  jede  Analyse 
cbemischen  Verbindung  setzt  voraus,  dass  die  Stoffe,  welche  wir  alsBe- 

hhcilc  dabei  finden,  nicht  zerstört  und  nicht  erschaffen  werden  künneu. 
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Elemente. 


18.  Die  Beziehnng  des  Principa  der  Unzerstörbarkeit  der  Materie 
zn  der  Annahme  über  dns  Wesen  der  BtoHlichen  Verscliiedenbeiten,  die 
wir  schon  vorher  aus  q^ualitativen  Erscheinungen  abgeleitet  haben,  liegt 
aaf  der  Hand.  Diese  Annahme  behauptete,  dasa  die  stofFlichen  Ver- 
änderangen  nicht  anf  Umwandlung,  »ondern  nur  auf  Aendernng  der  Zu- 
BammeasetzTing  chemischer  Verbindungen  beruhen,  und  dasa  in  einer 
chemischon  Verbindung,  trots  der  oft  völlig  veränderten  Kigenschaften, 
diejenigen  Bestandtheile  noch  enthalten  seien,  aus  denen  die  Verbindung 
entstanden  ist.  Jenes  Princip  aber  lehrt,  dass  in  der  That  wenigstens  eine 
Eigenschaft  der  Biotandtheile,  ihr  Gewicht,  sich  in  der  Verbindung  stets 
noch  unverändert  erkennen  lässt,  —  eine  unzweideutige  Bestätigung  der 
dargelegten  AuSasanng  stofflicher  Verschiedenheit. 

19.  Welche  unter  den  bekannten  Stoffen  sind  nun  die  einfachsten, 
aus  denen  sich  alle  anderen  zusammensetzen?  Seit  den  ältesten  Zeiten 
beschäftigte  diese  Frage  den  Forachungsgeist  der  Menschen  und  im  Alter- 
thnnie  schon  wird  der  Name  Element  gebraucht,  mit  welchem  wir  noch 
heute  einen  solchen  einfachsten  Grundstoff  bezeichnen.  Die  Elemente 
dos  Aristoteles,  Feuer,  Wasser,  Luft  und  Erde,  leben  noch  in  nnserem 
poetischen  Sprachschatze  fort,  und  im  Laufe  der  Zeit  sind  die  verschieden- 
sten Stoffe  und  Dinge  als  Elemente  angesprochen  worden,  je  nach  dorn 
Stande  der  Erfabrnng  und  der  Richtung  des  Fluges  der  Phantasie.  In 
unserem  heutigen  Sinne  konnte  die  Beantwortung  der  Frage  jedoch  erst 
seit  Lavoisier  versucht  werden,  nachdem  der  richtige  Gebrauch  der 
Wage  in  der  Chemie  eingebürgert  war.  Bis  zu  Lavoisier  wurden 
z.  B,  die  Metalloxyde,  die  damals  sogenannten  Metallkalke,  für  einfacher 
angesehen,  als  die  Metalle  selbst.  Man  wusste  zwar  vielfach,  dass  die 
Metalle  beim  Verkalken  schwerer  werden,  aber  man  beachtete  das  Ge- 
wicht bei  chemischeü  Untersuchungen  meist  als  etwas  NebensäcblicheB, 
und  übersah  dadurch,  was  uns  heute  völlig  selhstverstäudlich  erscheint, 
dass  dua  Ganze  schwerer  sein  muss  als  .seine  Theile.  Nur  die  quantitative 
chemische  Untersuchung  kann  endgültig  entscheiden,  welche  Stoffe  zu- 
ßammcngosetzter,  welche  einfacher  sind.  Zusammengesetzt  ist  jeder 
Stoff,  aus  dem  sich  zwei  oder  mehr  ungleichartige  Stoffe 
darstellen  lassen,  von  denen  jeder  für  sich  weniger  wiegt, 
welche  aber  alle  zusammen  ebensoviel  wiegen,  als  jener 
Stoff  Bclbst  vor  der  Zerlegung  gewogen  hatte.  Als  einfache 
Stoffe  oder  Elemente  sehen  wir  dagegen  alle  diejenigen  an,  welche 
nicht  in  solcher  Weise  zerlegt  werden  können,  welche  überhaupt 
nur  dadurch  chemisch  verändert  werden  können ,  dasa  man  sie  in  eine 
Verbindung  mit  anderen  Stoffen  einführt,  die  dann  entsprechend  mehr 
wiegt  als  der  cinfaube  Stoff, 

20.  Die  Chemie  behauptet  nicht,  dase  diejenigen  Stoffe,  welche 
heute  als  Elemente  angesehen  werden  müssen,  wirklich  die  letzten  uu- 
K erlegbaren  Grundstoffe  seien.  Sie  sind  nur  unzerlegbar  für  die  uns 
heute  zu  Gebote  stehenden  Mittel.  Die  Geschichte  lehrt,  dass  diese 
Mittel  allmälig  stets  verbessert  worden  sind,  und  dass  es  häufig  gelang, 
Stoffe  zu  zerlegen,  welche  bis  dahin  für  unzerlegbar  gelten  raussten. 
Gleichzeitig  wurden  auch  die  Methoden  zur  Unterscheidung  und  Auf- 
findntig  bisher  unbekannter  Stoffe   stets  vollkommener  und  aus  beiden 
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^m^eii  hat  die  ZabI  der  Elemente  IjIb  houtc  Btets  zugenommen.  Es 
ist  nicht  unwahrscheinlich,  dasa  fernere  Fortschritte  uns  lehren  werden, 
die  beute  als  einfach  hetrachtet«n  Stofife  noch  weiter  zu  zerlegen,  und 
dsM  in  Folge  dessen  die  Zahl  der  Elemente  in  Zukunft  wieder  kleiner  wird. 
Heute  kennt  man  gegen  70  Stoffe,  die  ala  Elemente  betrachtet 
werden.  Im  Folgenden  sind  die  Namen  dieser  Eieniente,  mit  Ausnahme 
einiger  jüngst  entdeckter,  deren  Existenz  vielleicht  noch  zweifelhaft  ist, 
aufgeführt,  sammt  den  Namen  der  Entdecker  and  der  Zeit  der  Entdeckung. 
Dazu  ist  aber  Folgendes  zu  bemerken.  Es  kam  sehr  häufig  in  der  Ge- 
•cbichtf  der  Chemie  vor,  dass  man  diejenigen  Stoffe ,  welche  wir  jetzt  als 

Verbindungen  eines  bestimmten  Elementes  ansehen ,  von  anderen  uuter- 
iciidt-n  konnte,  lange  bevor  man  dieses  Element  selbst  isolirt  darstellen 
nie.  Die  beiden  fixen  Alkalien,  Kali  uud  Natron,  unterschied  man  be- 
itinimt  seit  1736,  aber  erst  1807  stellte  II.  Davy  die  Metalle  dar,  welche 
darin  enthalten  sind.  Aus  den  Verbiudun]s;eu  des  Fluors  ist  es  bis  heute 
noch  nicht  gelungen ,  das  Element  selbst  zu  isoliren ,  welches  darin  an- 
genommen werden  muse,  weil  sich  dieselben  von  den  Verbindungen  aller 
bcktuinten  Elemente  verschieden  verhalten.  Die  Entdeckung  eine«  PJIe- 
mcutes  ist  durum  hüufig  richtiger  schon  von  der  Zeit  zu  datiren ,  wo  zu- 
erst «eine  Verbindungen  von  anderen  nuterschieden  wurden.  In  dieser 
Weise  sind  öfter  die  Angaben  der  folgenden  ZusammeDstellung  zu  ver- 
ft«boD.  In  den  wichtigsten  Fällen  ist  die  Zeit  der  Isolirung  des  Ele- 
neti(«8  neben  der  Zeit  der  ersten  Unterscheidung  seiner  Verbindungen 
angegeben. 


Aluminium 

Antimoo. 
Arwm . 
Baryuni  . 
ßrrylliuui 
Blei  .  > 
Kor     .     . 

Brom .    . 

Cadniium 

C&»iaDi 

Calättia  . 

C«r     .    . 

CUor 

Gnxotii 

DMjnt 

Etatm  . 

Krbiam 

Fluor .    . 

GaUiiUB  . 

G.' 

I. 

J 

Ir 


Wohl  er  1H27;  Thonerde  von  Kalkerde  unter- 
schieden, Marggraf  1754. 

Von  BasiliuB  ValentinuB  erwähnt  1490. 

Hrandt  1733. 

Berzelius  18ü8;  IJaryterde,  Scheele  1774. 

Wöhlcr  1828;  Beryllerde,  Vauquelin  1798. 

Im  Altcrthume  bekannt. 

Gay-Luäsac  und  Thenard  1808;  Borax,  lloiii- 
berg  1702. 

Baiard  182Ü. 

Strohmeyer  1818. 

Hunsen  1859. 

Davy  1808;  siebe  Aluminium  und  Magnefeiuni, 

Mosander  1830. 

Scheele  1774, 

Vau«iuelin  1797. 

Mosander  1841. 

Im  Alterthume  bekannt. 

Mosander  1843. 

Fluorwasserstoff,  Scheele  1771. 

I.ecoq  do  Boisbaudran  187f). 

im  Alterthume  bekannt. 

[i*-ich  und  Richter  1803. 

l'oiirtois  1812. 

Smitheon  Tcunani  1803. 
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Kalium H.  Davy  1807;  Kali  von  Natron  antenchieden, 

Duhamel  1736. 

Kobalt Brandt  1735. 

Kohlenstoff 

Im  Alterthume  bekannt. 

Kupfer     . 

.     .     Im  Alterthume  bekannt. 

Lanthan  . 

.     Mosander  1839. 

Lithium  .     . 

.     Lithion,  Arfvedson  1817. 

Magnesium 

.     Davy  1808;  Magnesia  TOif  Kalkerde  unterschieden, 
Marggraf  1760. 

Mangan  .     . 

.    Gähn  1774. 

Molybdän 

.     Scheele  1778. 

Natrium  . 

,     .     H.  Davy  1807;  siehe  Kalium. 

Nickel     . 

.    Cronstedt  1751. 

Niob  .     . 

.     .    H.  Rose  1846. 

Osmium  . 

.     Smithson  Tennant  1803. 

Palladium 

.     Wollaston  1803. 

Phosphor 

.    Brandt  1669. 

Platin      . 

.    Wood  1741. 

Quecksilber 

.     Im  Alterthume  bekannt. 

Rhodium 

.     .     Wollaston  1803. 

Rubidium 

.     .     Bunsen  1859. 

Ruthenium 

.     Claus  1844. 

Sauerstoff 

.     .     Priestley  1774. 

Schwefel . 

Im  Alterthume  bekannt. 

Selen  .     . 

.     .     Berzelius  1817. 

Silber .     . 

.     .     Im  Alterthume  bekannt. 

Silicium  . 

.     Berzelius  1810. 

Stickstoff     . 

.     Rutherford  1772. 

Strontium 

.    H.  Davy  1808;  Strontian,  Hope  1793. 

Tantal     .     . 

.     Hatchett  1802. 

Tellur 

.     Müller  von  Reiohenstein  1782. 

Thallium 

.     Crookes  1861. 

Thorium 

.     Berzelius  1828. 

Titan  . 

.     Gregor  1791. 

Uran  . 

.     Klaproth  1789. 

Vanadin 

.     Sefström  1830. 

Wasserstoff . 

.     Cavendish  1806. 

Wismüth 

.     Agricola  1530. 

Wolfram .     . 

.     d'Elhujart  1781. 

Yttrium  .     . 

.     Gadolin  1794  (Yttererde). 

Ziuk   .     .     . 

.     ParacelsuB  1541. 

Zinn    .     .     . 

.     Im  Alterthume  bekannt. 

Zirkouiun 

3 

.     Klaproth  1789. 

2L  Aus  diesen  und  vielleicht  noch  einigen  anderen  Elementen  er- 
scheinen alle  übrigen  bekannten  Stoffe  zusammengesetzt.  Die  unendliche 
Mannigfaltigkeit  dieser  Stoffe  muss  dadurch  erklärt  werden,  dass  sich  die 
Elemente  zu  zweien  oder  zu  mehreren  nach  verschiedenen  Mengenverhält- 
nissen mit  einander  chemisch  verbinden  können  und  dass  in  einer  chemi- 
schen Verbindung  die  Eigenschaften  der  Bestandtheile  alle  mehr  oder 
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wtftäger  ▼frändert  sein  können,  mit  Ausuabmu  dea  Gewichtos»  Die  Unver- 
indcrlichkeit  des  Gcwichtce  bestärkt  diese  AuSnsBung,  die  bereits  aus 
qualitativen  Erscheinungen  mit  Noth wendigkeit  hervorgeht.  Wir  können, 
biA  beute  wenigstens,  durch  keine  chomiachon  oder  phyttikuliächeu  ^Mittel 
ein  Element  in  ein  anderes  verwandeln,  und  keine  Verbindung  daraus 
eilen,  die  das  Element  nicht  enthielte,  ond  wir  fmdeu  in  derselben 
Bindung  immer  dieselben  Elemente,  wie  wir  auch  die  Zerlegung  aus- 
mögen. Die  Erfahrungen,  welche  in  diesen  Sätzen  nochmals  kurz 
imengefasst  sind,  führen  zu  einem  wichtigen  Schluss  in  Beziehung 
die  Constitution  der  Materie,  wie  zunächst  an  einenj  Beispiel 
gezeigt  werden  möge.  Wenn  wir  sehen,  dass  Zinnober  niemals  entsteht, 
wenn  nicht  vorher  Schwefel  und  Quecksilber  vorhanden  war,  und  niemals 
Toracbwindet ,  ohne  dass  Schwefel  und  Quecksilber  oder  Verbindungen 
dieser  Elemente  auftreten,  dass  dabei  die  Gewichtsmenge  dieser  beiden 
itandtbeilo  stets  gleich  ist  derjenigen  des  entstandenen  oder  ver- 
kwuudenen  Zinnobers,  und  endlich,  dass  aus  dieser  Verbiuduug  niemals 
nn  ondorer  einfacher  Stoff  abgeschieden  werden  kann,  so  iet  offenbar  die 
«iafachste  Deutung  solcher  Thatsachon  die,  dass  Schwefel  und  Quecksilber 
noch  als  solche  in  dem  Zinnober  enthalten  sind.  Dos  abar  können  wir 
aus  nicht  anders  vorstellen ,  als  duss  sie  räumlich  getrennt  darin 
catbiilten  sind.  Wir  wissen  zwar,  dass  die  feinste  Theilung  des  Zinnobers, 
die  wir  erreichen  können,  immer  noch  gleichartige  Zinnobcrthoilchen 
giebt;  abrr  wir  müssen,  auf  jene  Kenntnisa  gestützt,  dennoch  annehmen, 
dass  eine  immer  weiter  fortgesetzte  Theilung,  die  wir  nur  in  Gedanken, 
uiobt  io  Wirklichkeit  ansführon  können,  schlicsBlich  zu  ungleicharti- 
^9a  Tb  eilen,  zu  Schwefel  und  Quecksilber,  führen  müsstc. 

Derselbe  Schiusa  wiederholt  sich  bei  allen  chemischen  Verbindungen 
Bod  wir  müssen  daher  ganz  allgemein  annchmeu,  dass  die  Materie 
nicht  ins  Unendliche  gleichartig  theilbar  ist,  sondern  aus 
disereten,  räumlich  getrennten  Theilcben  der  Elemente 
Solche  unendlich  kleine  Theilcben  der  einfachen  Stoffe  pflegt 
Atome  zu  nennen;  für  die  Chemie  dürfen  sie  in  der  That  vorläufig 
untbeilbar  betrachtet  worden. 

23.  Aas  diesen  Atomen  muss  man  sich  die  kleinsten  gleich- 
artigen Theilcben  der  Verbindungen,  die  man  Molccüle  nennt, 
suaamuicuge«etzt  denken.  Für  unsere  Sinne  sind  Atome  und  Moleoüle 
gleich  anendlich  klein;  damas  erklärt  sich,  dass  uns  zuaammongosct/.to 
Siuflo  ebf  nso  gleichartig  erscheinen  nla  einfache.  In  den  Molecüleu  denkt 
n  sich  ilie  Atome  festgehalten  durch  eine  Kraft,  die  als  chemische 
tr wandle obaft  bezeichnet  wird.  Durch  die  Wirkung  dieser  Knift 
•rkl&rt  werden,  diiss  in  den  Eigenschaften  der  Verbindung  manche 
Eigrnerhftftcn  der  Bestandtheile  nicht  mehr  zu  erkennen  sind.  Auch 
iwiaeben  den  Molecülen  müssen  Kräfte  angenommen  werden,  um  den 
Zaaammenbalt  derselben  in  festen  und  flüssigen  Körpern,  die  Erscheinun- 
gen der  Elasticität  und  Cohäsion  zu  erklären.  Mit  diesen  Molecular- 
ru  liat  die  Chemie  aber  nur  uusnahmsweisc  zu  rechnen. 
Di«  atomistiacbü  Ilypotbose,  ilie  hier  in  Kürze  vorläufig  er- 
"wähnt  '  '   "It  eine  Gmudlago  fast  aller  Erklärungsversuche 

ticr  tbc  I    '  I'   und   umgekehrt  leitet  eine  Reihe  weiterer  che« 
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lü     Verbißdujiigen  nach  festen  und  veränderlichen  Verhältiiissen. 

miBcher  ErfahniDgen  mit  Nothwcndigkeit  zu  derselben  hin.  Namentlich 
ist  tut'  näherQ  Untersuchung  der  GewIchteverhältniBSC  cbemiscber  Ver- 
bindungen in  dieser  Beziehung  von  hervorragender  Wichtigkeit. 

23.  Als  chemische  Verbindung  bezeichnet  man  nach  §.12  jede 
homogene  Vereinigung  ungleichartiger  Stoffe,  in  welcher  die  Eigen- 
schaften der  Bestandtheile  nicht  mehr  unverändert  erkennbar  sind.  Die 
Musterung  der  Gewichtsverhfiltnisse  aller  zusammongesetzten  StofiFe, 
welche  unter  diese  Definition  fallen,  lässt  sofort  zwei  grosse  Abthoilungen 
erkennen:  Verbindungen  nach  veränderlichen  Verhältnissen,  und 
Verliindungen  nac^h  festen  Verhältnissen  der  Bestandtheile.  Der 
charakteriBtiscbe  Unterschied  der  Glieder  dieser  zwei  Abtheil ungeu  ist, 
dass  eine  kleine  Aendcruug  im  Zusammensetzungsverhältniss  bei  den 
ersteren  stattfinden  kann,  ohne  dass  dadurch  das  Ganze  aufhört  gleich- 
artig zu  sein ,  während  bei  den  letzteren  eine  kleine  Aendemng  im  Zu- 
saramPUBetzungsverbältniss  sofort  das  Entstehen  unglt-ichartiger  Substanzen 
bedingt. 

2-1.  Waseer  und  Alkohol  bilden  nach  allen  Verhältnissen  Mischungen, 
deren  jede  ihrer  ganzen  Masse  nach  vollkomuieu  gleichartig  ist.  Einem 
wässengen  Weingeist,  welcher  aus  88,9  Proc.  Wasser  auf  11,1  Proc. 
Alkohol  besteht,  kann  man  (z.  B.  durch  die  Eiuwirkang  von  Chlorcalcium) 
80  viel  Wasser  entziehen  oder  so  viel  Alkohol  zusetzen,  dass  nun  der 
wässerige  Weingeibt  z.  B.  87  Proc.  Wasser  auf  13  Proc.  Alkohol  oder 
86  Proc.  Wasser  auf  14  Proc.  Alkohol  enthält;  dabei  bleibt  die  Flüssig- 
keit durchaus  gleichartig,  and  der  wässorige  Weingeist  ist  somit  eine 
Verbindung  nach  veränderlichen  Verhältnissen.  Sauerstoff  und  Wasser- 
stoff verbinden  sich  zn  Wasser,  einem  gleichartigen  Körper,  in  welchem 
88,9  Proc.  Sauerstoff  und  11,1  Proc.  Wasserstofl"  enthalten  sind;  entzieht 
man  dem  Wasser  (z.  B.  durch  Einwirkung  vou  Metallen,  welche  gern 
Sauerstoff  aufnehmen)  etwas  Sauerstoß',  so  entsteht  nicht  etwa  wieder 
ein  homogener  Körper  mit  etwas  kleinerem  Saaerstoffgehalt  und  etwas 
grösserem  Wasserstoffgehalt,  als  der  dos  Wassers  ist,  sondera  zwei  un- 
gloJchartJgo  Körper  entstehen,  nämlich  Wasser  vou  der  Zusöoimensetzang 
wie  vorher,  und  freier  Wasseretoff.  —  Gold  und  Silber  lassen  sich  zu 
Verbindungen  vereinigen,  deren  jode  durch  und  durch  gleichartig  ist; 
Vitra  reinen  Gold  bis  zum  reinen  Silber  siud  Verbindungen  in  allen  mög- 
lichen Verhältnissen  denkbar,  Verljindungen  nach  veränderlichen  Verhält- 
nissen. Kupfer  lässt  sich  mit  Sauerstoff  im  Verhältniss  von  88,8  Proc. 
Kupfer  auf  11,2  Proc.  Sauerstoff  zu  einem  homogenen  Körper,  dem 
rothen  Kapferox;>'dul,  vereinigen.  Entzieht  man  dieser  Verbindung  Sauer- 
stoff, z.  B.  durch  die  Einwirkung  von  etwas  Wasserstoff  in  der  Hitze, 
80  entsteht  nicht  eine  homogene  Substanz  mit  etwas  grösserem  Kuptcr- 
und  kleinerem  Sauerstoffgehalt,  als  der  des  Kupferoxyduls  ist,  soudi-rn 
ein  niüchanisches  Gemengo  von  Knpferoxydul  und  metallischem  Kupfer. 
Lässt  man  auf  das  rothe  Kupferoxydul  neue  Mengen  Sauerstoff  unter 
günstigen  Verhält ni?sen  einwirken,  so  erhält  mau  nicht  neue  gleichartige 
Substanzen  mit  ullmälig  zunehmendem  Saaerstoffgehalt,  sondern  Gemenge 
von  dem  rothen  Kupferoxydul  mit  schwarzem  Kopferoxyd,  in  welchem 
letzteren  79,8  Proc.  Kupfer  mit  20,2  Proc.  Sauerstoff  zu  einer  gleich- 
artigen Substanz  verbunden   sind;   die  Gemenge  aind  als  solche  durch 


TJntcrsclieidung  dci'selben. 


17 


mechnnibohi'  Miltoi,  iliie  Mikroflkop  z.  R.,  crkcunimr.  Dio  Verbindungen 
de«  Kupfer»  mit  Sauerstoff  «ind  Verbindtiii^cn   nauli   festen  Verhüll uisaou. 

35.  Die  Bestandthcile  einer  Vnrbiiidang  nach  voränderlichou  Ver- 
hiltoiMen  mCLBseD  nicht  uothwendig  in  allen  Verhältnissen  zu  gleichartigen 
Sabstanzen  sich  rereinigen  lassen.  Das  Charaktei'istischo  sulchor  Vorbin- 
daogea  besteht  nur  darin,  dass  sie  überhaupt,  wenn  auch  nur  innerhalb 
gewisser  Grenzen,  eiue  allraäligc,  stetig  wachsende  Aendorung  der  Zu- 
Bammeueotzaug  ertragen  können,  ohne  dass  dadurch  die  Gleichartigkeit 
nothwendig  aufhört.  Die  Lösung  eines  Salzes  in  Wasser  ist  eine  Ver- 
bindung nach  veränderlichen  Vorhultnissen,  wenn  gleich  eine  gewisse 
Menge  des  Salzes  sich  nicht  in  jeder  beliebigen  Menge  Wasser  vollstüadig 
lüeco  kann ;  denn  die  kleinste  Menge  Wasser,  welche  Kur  vülligen  Lösung 
hioroicbi,  wechselt  im  Allgemeinen  Je  nach  der  Teraperfttur,  nnd  die  ge- 
«ätti^te  Salzlösung  läset  sich  mit  allmülig  zunehmender  Wassermeuge 
▼ereioigOD,  ohne  dass  Ungleichartiges  entsteht.  —  Ebenso  sind  Verbin- 
dungen nach  festen  Verhältnissen  nicht  lediglich  solche,  deren  Bestaud- 
theilo  sich  nur  nach  einem  einzigen  Verhältnisse  zu  einem  gleichartigen 
Körper  vereinigen  lassen.  Aber  die  Verbindungen  dieser  Art  haben  alle 
dos  Kennzeichen ,  dass  bei  ihnen  mindestens  innerhalb  gewisser  Grenzen 
eine  allmülige,  stetig  wachsende  Acnderung  des  VerbfUtnisaes  ihrer  IJc- 
sLaudtheilc  nothwendig  die  Gleichartigkeit  aufhebt  Das  Mangan  geht  mit 
inonrtoff  eine  grosse  Anzahl  Verbindungen  in  sehr  verBchiedencn  V^r- 
Utniasen  ein,  von  welchen  dio  wichtigsten  das  Mangfinoxydnl  (mit 
77,5  I'roc.  Mangan),  das  Mnuganoxyd  (mit  69,6  Proc),  das  Mangan- 
bjrperoxyd  (mit  63.2  Proc),  die  Mangansäure  (mit  53,4  Proc.)  und  dio 
Uebermaaganstluro  (mit  4(1,5  Proc.  Mangan)  sind;  wir  haben  hier  Verbin- 
dangen  in  sehr  veraobiedcnen,  aber  doch  nicht  nach  veründerlichen  Ver- 
hAltniMen,  denn  jede  der  angeführten  OxydaÜonsstufen  des  Maugaus,  im 
r«in«o  Zastando  homogen,  liefert  ungleichartige  Körper,  wenn  man  ihren 
jfjiogau*  oder  Suuerstoßgchalt  allmälig  um  ein  Kloines  zu  verändern 
Bllt. 

Ott  findet  man,  dass  dieselben  beiden  Stoffe  Vorbindungen  sowohl 
0*ob  festen  als  nnch  veränderlichen  Verhältnissen  bilden  können.  Walser 
s.  I).  bildet  mit  sehr  vielen  Salzen  sogenannte  Kry8tal1was.^erverbindungen 
nach  f«aten  Verhältnissen  und  dieselben  Salze,  mit  oder  ohne  Krj'stalU 
wuMargehalt,  lösen  sich  in  grösseren  Wassermeugen  zu  Verbindungen 
nach  'vrrilnderlicben  Vcrbältnissen  auf. 

26,  Zu  der  fundamentalen  Vorschiedenheit  der  Vcrbioduugon  nach 
vrrftnderlichen  und  der  nach  festen  VcrhältQisacn ,  die  schon  in  der  Be- 
n«!nnoug  ausgodrilckt  ist,  gesellen  sich  noch  andere,  welche  in  vielen 
fUldi  rar  Unterscheidung  beider  Claasen  vou  Verbindaugen  benutzt 
wardeo.  Dio  Eigcnar-hafteu  der  Verbindungen  nach  veränderlichen  Vor- 
HflHiiMtm  liege  wie  die  von  Gasmischungcn,  in  der  Mitte  zwischen 

ilesMi    der  Be^t  '     oder    bilden   mindestens   Uebergäuge  zwischen 

dattwlben»  je  mehr  eine  solehe  Verbindung  von  dem  einen  Bestandthoilc 
rf,ik<.u  "m  «o  mehr  kommen  im  AUgoroeinen  ihre  Eigenscbafteu  mit 
(].  8  überwiegenden  BustaudtheileH   überein.      Die  Eigenschaften 

d.  ':  lieh  festen  Verhältnissen   sind  hingegen  ganz  andere, 

4,1  lioik;  auch  wenn   eine  Verbindung  nach   festen  Ver» 


18 


Veränderte  Eigenschaften  der  Bestandtheile. 


hältnissen  einen  Bestandtbeil  in  überwiegender  Menge  enthält,  weichen 
ihre  Eigeuschuften  von  denen  dieses  Beataadtbeiles  ganz  ab.  Mischungen 
von  Alkohol  and  Wasser  zeigen  z.  B.  um  ao  mehr  das  ohemische  Ver- 
halten, daä  epecifische  Gewicht ,  die  Flüchtigkeit  eiuee  der  Bestandtheile, 
je  reicher  sie  an  diesem  siud;  eine  VerbindiiDg  nach  festen  Verhältnissen 
von  Brom  und  Quecksilber,  welche  beiden  Körper  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur flüssig  sind,  ist  fest,  schmilzt  erst  bei  starker  Hitze  und  zeigt 
weder  das  chemische  Verhalten  des  Broms,  noch  das  des  Quecksilbers.  — 
Stickstoff  und  Wasserstoff  —  welche  beiden  Gase  neutral  reagirend,  in 
Wasser  wenig  löslich,  nur  durch  anssergewuhnliche  Mitte)  condensirbar 
sind  und  deren  Mischungen  auch  diese  Eigenschaften  zeigen  —  ver- 
einigen sich  nach  feetem  Verbiiltuisse  zu  Ammoniakgas,  welches  alkalisch 
reagirt,  in  Wasser  sich  reichlich  löst  und  durch  leicht  erreichbare  Grade 
von  Kälte  und  Druck  zu  einer  Flüssigkeit  condensirbar  ist.  Kohlenstoff, 
dessen  Schmelzung  noch  nicht  gelang  uud  deeseu  Verflüchtigung  bei  den 
höchsten  erreichbaren  Temperaturen  noch  zweifelhaft  ist,  und  Schwefel, 
welcher  erat  bei  115"  schmilzt  und  erst  über  440^*  siedet,  geben  als  Ver- 
bindung nach  festem  Verhältnisse  den  Schwefelkohlenstoff,  einen  noch 
bei  sehr  niedrigen  Temperaturen  (selbst  noch  unter  —  BO")  flüssig  blei- 
benden und  schon  bei  46"  siedenden  Körpen  Das  gelbe  Chlorgas  und 
das  farblose  Wasserstoifgas,  deren  Mischungen  auch  gelblich  gefärbt  sind, 
geben  als  Verbindung  nach  festem  Verhältnisse  das  farblose  Chlorwaaser- 
stoffgas.  Es  geben  die  farblosen  Gase  Stickstoff  und  Sauerstoff,  deren 
Mischungen  auch  farblos  sind ,  nach  festen  Verhältnifisen  Verbindungen, 
welche  theils  farblose  Gase  (Stickoxjdul  und  Stickoxyd),  tbeils  gelbrothe 
Dämpfe  (salpetrige  Säure  und  Untersalpetersänre)  sind.  —  unter  Ver- 
bindungen nach  veränderlichen  Verhältnissen  ist  eine  solche,  welche  anf 
99,2  Proc.  des  einen  Bestandtheiles  nur  0,8Proc.  des  anderen  enthält,  in 
den  meisten  Eigenschaften  mit  denen  des  überwiegenden  Bestandtheiles 
fast  ganz  übereinBtiramfnd;  bei  der  Verbindung  nach  festem  Verhältnisse 
aus  99,2  Proc.  Jod  auf  0,8  Proc.  Wasserstoff,  dem  Jodwasfierstoff,  gen 
der  Gehalt  an  der  so  kleinen  Menge  des  letzteren  Bestandtheiles,  um 
dem  intensiv  gefärbten,  nicht  sauren,  in  Wasser  nur  wenig  löslichen,  erst 
gegen  200''  C.  siedenden  Jod  das  farblose,  stark  saure,  in  Wasser  reichlich 
lösliche,  nar  durch  künstliche  Mittel  zu  einer  Flüssigkeit  coodensirbare 
JodwaaserBtoffgas  entstehen  zu  lassen. 

27.  Verbindungen  nach  veränderlichen  Verhältnissen  erleiden  im 
Allgemeinen  bei  Aenderung  des  Aggregatzustandes  Zersetzung.  Eine 
flüssige  Verbindung  nin'h  veriinderlichen  VerhältnieBen  erstarrt  beim  Er- 
kalten in  der  Regel  nicht  als  Ganzes,  so  wenig  wie  eine  Mischung  von 
Gasen  oder  Dämpfen  bei  verstärktem  Druck  oder  bei  Abkühlung  als 
Ganzes  zu  einer  Flüssigkeit  condeusirt  wird.  Aus  einer  Absorption  von 
Sauerstoffgas  in  Wasser  wird  das  erstere  frei,  wenn  das  Wasser  gefriert; 
die  Lösung  eines  Salzes  in  Wasser  gefriert  nicht  als  Ganzes,  sondern  je 
nach  der  Menge  und  Löslichkeit  des  Salzes  kann  dieses  zuerst  auskrystalli- 
siren  oder  zuerst  sich  Wasser  in  Form  von  Eis  ausscheiden  (vergl.  §.  518), 
Auch  bei  dem  Uebergange  ans  dem  flüssigen  in  den  dampfförmigen  Zu- 
stand erleiden  die  Verbindungen  nach  veränderlichen  Verhältnissen  Zer- 
Betznng  (vergl.  §.  513).  —  Verbindungen  nach  festen  Verhältnisaeu  bieten 


Einfluss  äusserer  Umstände, 

iogegen  io  Meage  Beispiele  dafür,  dass  bei  ihuen  der  Aggregatzustaad 
«rpcbBeln  kann,  ohne  dass  dies  auf  die  Zusammensetzung  oder  auf  die 
Fortd«ner  der  bisher  besiaudeueu  VerUindung  einen  Einfluss  ausübt. 

Bei  Verbindungi-iu  nach  veränderlichen  VerbäUnissen  ist  die  Zu- 
SRmmensetzung  innerhalb  gewisser  Grenzen  raeist  yöllig  willkürlich,  und 
die  Mengenvcrhältnisae,  welche  den  Grenzen  entsprechen,  sind  selbst 
noch  je  nach  den  äusseren  Umständen,  nach  Druck  und  Temperatur  z.  B., 
iVBTftnderlich.  Bei  18''  kann  man  z.  B.  Lösungen  von  Kulisalpeter  in 
rWaaser  von  jeder  beliebigen  Coucentration  mit  weniger  als  29  Thln.  Salz 
auf  100  Thle.  Wasser  herstellen.     Bei  0»  dagegen  können  in   100  Thln. 

Kit  höchstens  13,3  Thle.  Salz,  aber  bei  450  bis  zu  74,6  Thle,  gelöst 
Bringt  man  100  Thle.  Wasser  mit  einem  Ueberschuas  von  Kali- 
er  bei  18^  zusammen,  so  werden  nach  einiger  Zeit  29  Thle.  des- 
1  sich  aufgelöst  haben;  erwärmt  man  langsam,  so  löst  sich  allmälig 
iaehr  auf,  bis  zu  74,ti  Thln.  bei  45",  und  kählt  man  ab,  so  scheidet  sich 
von  dem  Salze  wieder  aus,  bis  bei  0"  nur  noch  13,3  Tble.  gelöst  sind, 
B«i  zwiscbenliegenden  Temperaturen  stellen  sich  Lösungen  von  jedem 
möglichen  zwiscbenliegenden  Gehalte  an  Salpeter  her,  deren  Zusammen- 
aetzung  stetig  in  einander  übergeht,  wie  die  Temperatur  selbst.  Ammo- 
niak bildet  mit  Wasser  eine  Verbindung  nach  veränderlichen  Verhält- 
ftiaaeo ,  deren  Zusammensetzung  von  dem  Drucke  abhängt.  Bringt  man 
Ammoniakgas  mit  Wasser  zusammen  in  ein  verschlossenes  Gefäss,  so  wird 
ein  Tlieil  des  Gaees  von  dem  Wasser  absorbirt,  ein  anderer  Theil  bleibt 
gasförmig  und  übt  auf  die  Flüssigkeit  einen  gewissen  Druck  aus;  bringt 
ttan  mehr  Ammoniak  in  das  Gef&ss,  so  wird  mehr  absorbirt,  aber  es  steigt 
•ach  die  Menge  und  der  Druck  des  ungelöst  bleibenden  Gases.  Pumpt 
an  von  dem  gasförmigen  Ammoniak  heraus,  so  entlässt  die  Lösung  wie- 
der etneo  Theil  des  gelösteu,  aber  ea  bleibt  bei  kleinerem  Gehalte  der 
Löfloog  auch  der  Druck  des  ungelösten  Gases  kleiner.  Kurz,  die  Zu- 
rnsatzung  der  Lösung  bangt  aufs  Engste  mit  dem  Brück  des  gas- 
en Ammoniaks  zusammen.  Zu  jedem  Druck  gehört  eine  bestimmte 
mensctzuDg  der  Lösung  uud  durch  stetige  Veränderung  des  Drucks 
It  stetig  die  Znsammensetzung  der  Lösung. 
AeuKsrre  Umstände,  wie  Temperatur  und  Druck,  üben  auch  auf  die 
rrbindungän  nach  festen  Verhältnissen  Einäoss  aus,  aber  nicht  auf  ihre 
ioaamnienseizuiig,  sondern  nur  darauf,  ob  die  Verbindung  überhaupt  be- 
kann oder  nicht,  oder  welche  von  verechiedenoa  möglicbeu  Verbin- 
ong^n  zweier  Bestandtheilo  entstehe. 

Eine  gesättigte  wässerige  Lösung  von  schwefelsaurem  Manganoxydul 

bei  Temperaturen   gegen  lOO^C.   Krystalla   ab,  welche   nach  festem 

erllAltatas    auf    152    Thle.    wasserfreies     schwefelsaures    Manganoxydul 

4  Thle.   Wasser  enthalten;  bei  niedrigerer  Temperatur,  20   bis    40*^0., 

ookline   Kryatalle,    welche   auf   152  Thle.   wasserfreies  Salz  72  Thle. 

rnthalten;  bei  7  bis  20*  C.  trikJiue  Krystalle  von  der  Form  des 

triols,   in  welchen  sich  auf  152  Thle.  wasserfreies   Salz   90  Thle. 

r  finden;  und  endlich  unter  CC.  monokline  Krystalle  von  der  Form 

nvitriols,  welche  auf  152  Thle.  wasserfreies  Salz  121)  Thle.  Wasser 

*n.    I>i«  Temperatur,  bei  welcher  die  Kry^tallisation  stattfindet,  übt 

n    darauf  aUM,  wie  reich   an  Wasser   die   sich   ausscheidende 

,  ist.    Aber  dieser  EiuÜuaa  der  Temperatur  wirkt  sprungweise; 
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20  Chenüiche  VerfaiBdaiigea  im  engeren  Sinne. 

ea  gtebt  x.  B.  keine  Temperiitarea ,  bei  wekben  nch  boCDO^D«  KryataUel 
bUdcico ,  di«  auf  152  Tide,  vsaeerfrei««  Munguisals  vetngcr  aU  90,  •bcrj 
m«hr  als  72  Tble.  Waaser  eothidten.  —  Da«  Wwner  bildet  mit  Yielenj 
Sa.\xir.n  Verbindangen  oach  festen  Verh&ltniineo ,  di«  nur  beBteben  können 
io  einer  Atmosphäre,  in  welcher  der  Pariialdmck  des  Wasserdampfes  eine  j 
geviaie  Grösse  erreicht;  dieselben  zersetzen  sich  aber  roUständig,  sobald' 
d«r  Druck  kleiner  wird. 

28.  Die  quantitative  ZnsantmenBCitxang  der  Verbindungen  nach  festen 
TerhiltnisBen  wird,  wie  ans  dem  Gesagten  genugsam  hervorgeht,  einzig 
und  allein  dorcb  die  Natur  ihrer  Bestandtheile  bestimmt  Dieselbe  Ver- 
bindung enthält  stets  dieselben  relativen  Gewichtsmcngen  ihrer  Bestand- 
theile, woher  sie  auch  stammen  und  wie  sie  auch  entstanden  sein  mögen. 
Wenn  man,  um  ein  historisches  Beispiel  anzuführen,  natürliches  kohlen- 
saures Kupfer  in  einer  Säure  löst  und  darauf  wieder  durch  kohlensaure 
Alkiilicn  niederschlägt,  so  erhält  man  ein  künstliches  kohlensaurem  Kupfer 
von  genau  dersel\>cn  Zasammenaetzung  wie  das  natürliche,  welches  sich 
nis  Mineral  im  Innern  der  Erde  gebildet  hat.  Reines  Wasser  enthält  immer 
88,9  Proc.  Sauerstoff  und  11,1  Proc  Wasserstoff,  ob  es  als  Regcnwasaer 
aufgefangen  oder  aus  unreinem  Fluss-  oder  Meerwasser  durch  Destilla- 
tion dargestellt  ist,  ob  wir  es  aus  einer  seiner  chemischen  Verbindungen 
gewonnen,  z.  B.  aus  Kupfervitriol  durch  Erhitzen,  ob  es  bei  der  Verbren- 
nung wosserstoffhaltiger,  organischer  Verbindungen  entstanden  ist,  oder 
durch  directe  Vereinigung  von  freiem  WasBerstoff  und  Sauerstoff.  Es  giebt 
kein  Waaser  von  anderer  Zusammensetzung. 

Die  Thatsache,  dass  es  chemische  Verbindungen  giebt,  welche  stets 
dieselbe  Zusammensetzung  haben,  sobald  sie  überhaupt  existiren,  ist  erst 
seit  dem  Anfange  dieses  Jahrhunderts  allgemein  anerkannt.  Sie  wurde 
damals  festgestellt  in  dem  berühmten  ebenso  hartnäckig  aIs  mustergültig  ■ 
gof uhrton  Streite  zwischen  Berthollet  und  Proust,  welcher  von  deml 
Hugeführten  Versuche  mit  dem  kohlensauren  Kupfer,  den  Proust  sa- 
geatellt,  seinen  Anfang  nahm.  Proust  blieb  Sieger  und  seine  Ansicht 
hjit  sich  seither  stets  in  demselben  Maasse  besser  bewährt,  als  die  analyti- 
schen Methoden  besser  und  genauer  wurden. 

Der  Unterschied  in  der  quantitativen  Zusammensetzung  zugleich  mü 
»llen  anderen  vorstehend  aufgeführten  Verschiedenheiten  gab  häufig  Ve: 
atilaasung,  die  beiden  Glossen  chemischer  Verbindungen  als  ihrem  Wesen 
noch  völlig   verschieden  zu  betrachten.    Die  Verbindungen  nach  festen 
Verhiiltnissen  wurden  als  eigentliche  chemische  Verbindungen, 
oder  kurzweg  im   engeren  Sinne  als  chemische  Verbindungen  be 
zeichnet,  die  Verbindungen  nach  veränderlichen  Verhältnissen  dagegen  als 
chemische  Mischungen,    oder   specieUer    als   Lösungen,    Absorp- 
tionen, Legirungeu  etc.    Auch  im  Folgenden  werden,  wo  von  chemi 
sehen  Verbindungen  ohne  nähere  Bezeichnung  die  Rede  ist,  in  der  Rege! 
nur  solche  nach  festen  Verhältnissen  gemeint  sein. 

Die  wichtigen  Gesetze,  welche  die  Znsammensetzung  der  eigentlichen 
chemischen  Verbindungen  beherrschen,  werden  in  mehreren  Capiteln  au» 
führlich  zu  besprechen  sein,  nachdem  in  dem  folgenden  Capitel  Tiunächst  di 
Umstände  näher  betrachtet  worden  sind,  welche  die  Bildung  und  die  Zusam 
mcnsetzuug  der  Verbindungen  uach  veränderlichen  Verhältnissen  bestimmen 
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Zuiuuiuucnsetzuuj;  der  Vei-hiuilini^cu  na<.'h  veräiiderlicbeii 

Vorhält  iiissiMi. 


29.     Verbinduiigeu  nach  veriinderUchßii  VerhältnisBen  bilden   liaupt- 
ilich  Flüssigkeiten  unter  eiitander  und  mit  festen  oder  gasfürmigeii 
StoflT^n.    Mau  kennt  indessen  iiucb  boK-Iia  zwinchen  festen  Körpern  unter 
mder  (Mctnlllegirungen,    pomischte  Krystnllc   isomorpher  Substanzen), 
|i|^  «wischen  festen  und  gasförmigen  Köiprrn   (Oclusinn,  z.  B.  von 
totr  in  PnlUdiuni).     Manche  StoH'e  küuneu  sich  in  jedem  Verluilt- 
t 'Verbinden  (Gold  und  Silber,  Wasser  und  Alkubol);  bei  anderen  beob- 
ftfbbtrt  man  VerhindangsfäKigkeit  nur  in  den  Grenzen  gewisser  Mengen- 
^fÜrbültuisBe  (Wasser  und  Koi'hsalz  oder  Aether). 

30L  Die  Yerbindaugen,  welche  mindestena  eine  Flüssigkeit  enthalten, 
uns  im  Folgenden  am  meisten  zu  beschäftigen  haben,  da  sie  am 
Qntersucht  sind.  Dieselben  siud  in  der  Regel  selbst  flfiRsig  und 
IwisMn  slsÜAun  Lösungen.  Die  Lösung  eines  Gases  in  einer  FlOssigkeit 
wird  auch  Absorption  genannt.  Eine  Flüssigkeit,  welche  feste  oder 
flOfisige  K*>rper  aufnehmen  kann,  nennt  otan  Lösungsmittel.  Zuweilen 
bcsmclinet  man  auch  in  einem  Gemisch  zweier  Flüssigkeiten  die  eine  als 
Lfttongaiuittel,  die  andere  als  gelöst. 

Das  V.  ■       zwischen   den  Gewichtsraengcn   des  gelösten  Stoffes 

00(1  det  Lö-'  'i'ls  wird  im  Allgemeinen  als  Gehalt  odorConcen- 

irstioQ  bf zeichnet.  Lösungen  heissen  couccntrirt,  wenn  die  Menge  des 
geUSaicD  Stoffes  relativ  gross  ist,  —  verdünnt,  wenn  das  Lösungamittol 
tbcroriegt. 

IJI.  Don  Gehalt  oder  die  Concentration  einer  Lösung,  welche  durch 
gerigoet«  »nulytischo  Operationen  ermittelt  werden  kann,  pflegt  man  auf 
zweierlei  Art  anzugeben.  Man  sagt  entweder,  wieviel  Gowichtstheile  in 
100  Thlo.  der  Lösung  enthalten  sind,  oder  wieviel  Gewichtstbeile  des 
GvtOgtea  von  100  Thin.  des  Lösungsmittels  aufgenommen  worden  sind. 
Die  ein«  Angabo  lässt  sich  leicht  in  die  andere  nmrechnen.  Sind  in 
100  0«wthln.  LösuBg  p  Gcwthle.  eines  Stoffes  gelöst,  so  sind  in  der- 
,  stetige  der  Lösung  100—  p  Gowthle.  des  Lösungsmittels  enthalten, 
irt  weiter  q  die  Menge  des  Gelösten  in  100  Thln.  des  Lüsangs^ 
antlüli,  to  besteht  die  Proportion:  100 — p  -.  p  ■=  100  :  7,  welche  q  zu 
bontebono  g«stAttct>  wr<un  p  bekr\nnt  ist,  oder  umgekehrt.  Zuweiltu  ist 
m  er/onirrltcb  xu  wissen,  wieviel  Gewichtstbeile  des  Gelösten  in  eiucni 
fagvb^'nen  Volumen  der  Lösung  enthalten  sind.  Um  dies  aus  dem  bc- 
kaontcn  Worthe  von  p  zu  berechnen,  muss  noch  das  spocifischc  Gewicht 
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der  Lösung  be&timiut  Bein.  Sei  dasselbe  s,  so  ist  100  's  dos  Tolum  von 
100  Gewthln.  der  Lösung,  die  p  Gewthle.  des  Gelösten  enthalten.  Die 
Menge  17  des  Gelösten  in  100  Volumen  der  Lösung  bestimmt  sich  daher 
nach  der  Proportion  lOO.'s  :  p  =  100  ;  ^. 

32.  Eine  Lösnng,  welche  so  viel  von  dem  gelöateo  Stoffe  enthält, 
als  das  Lösungsmittel  nnter  den  gegebenen  Umständen  überhaupt  auf« 
nehmen  kniin,  heifist  gesättigt.  Der  Gehalt  einer  gesättigten  Lösung 
wird  als  Löslichkeitsgrenze  oder  kurzweg  als  Löslichkeit  be- 
zeichnet. Die  Löslichkeit  ist  verschieden  für  verschiedene  lösliche  Stoffe 
in  demselben  Lösungsmitte)  und  für  denselben  löslichen  Stoff  in  verschie- 
denen Lösungsmitteln.  Sie  hängt  ferner  ab  von  der  Temperatur  und  be- 
sonders bei  Gasen  aach  von  dem  Druck.  Im  Folgenden  soll  der  EinQuss 
dieser  Umstände  etwas  näher  betrachtet  werden. 

•13.  Wir  wenden  uns  zunächst  zu  den  Lösungen  fester  Körper, 
namentlich  der  Salze  in  Wasser.  Die  Löslicbkeit  verschiedener  Salze  in 
Wasser  vou  derselben  Temperatur  ist  sehr  ungleich.  100  Thle.  Wasser 
löaen  bei  16"  z.  B.: 

Calciunichlorid 400          Theile 

Kaliumcarbonat 110,5            „ 

Natrinmnhlorid .  35,9           „ 

Kalinniuitrat 26,0            „ 

Kaliumanlfat 10,2           „ 

Kalium  perohlorat     . 1,5            „ 

Cttlciurasuifat 0,236       „ 

Strontinmsnllat O.UOOl      „ 

Bleisulfat 0,00007  „ 

Die  Löslichkeit  des  Baryumsulfates ,  des  Silberchlorides,  vieler  Sili- 
cate etc.  in  Wasser  ist  so  gering,  dass  dieselben  gewöhnlich  als  unlöälich 
betrachtet  werden. 

34.  Bei  anderen  Temperaturen  ist  für  die  meisten  Salze  auch  die 
Löslichkeit  eitie  andere.  In  der  Regel  werden  be.i  höherer  Temperatur 
reichlichere  Mengen  der  festen  Körper  von  den  Flüssigkeiten  aufgenommen. 
Doch  beobachtet  man  auch  ausnahmsweise ,  dass  die  Löslichkeit  mit  stei- 
gender Temperatur  abnimmt,  z.  ß.  bei  Calciumlmtyrat  bis  gegen  80**, 
oder  bei  Natriumsulfat  über  33"\  Das  Chlornatrium  ist  in  Wasser  von 
verschiedener  Temperatur  sehr  nahe  gleich  löslich.  Nur  durch  genaue' 
'Versuche  kann  eine  geringe  Zunahme  der  Löslicbkeit  constatirt  werden. 
Bei  den  meisten  Salzen  ist  jedoch  die  grössere  Löslicbkeit  bei  höherer 
Temperatur  unzweifelhaft.  Bei  einigen  ist  die  Zunahme  der  Löslichkeit 
der  Steigerung  der  Temperatur  genau  proportional,  bei  anderen  (und 
zwar  viel  häußger)  wächst  die  Löslichkeit  rascher,  als  die  Temperatur  sa- 
nimmt.     100  Thle.  Wasser  lösen  z.  B.  von: 

Theile    Differeuz 

Chlorkalium bei  0«         29,23j       547 

„  20"         34.70  •  g 

„  4O0         40,18         l'll 
„60"         45,061       °'*^ 


Abhängigkeit  von  der  Temperatur. 

Theile    Differenz 
KaUamoitrat       ....     bei  0°         13,82 

„  200  31J0 

„  400         63.97 
„  60"       110,33 


18,38 
32.27 
46,36 


B«i  dem  Chlorkalinm  werden  für  gleiche  TeraperaturBteigerang  gleiche 
weitere  Mengen  Salz  aufgenommen  (je  5,48  Thle.  für  20");  ea  läast  sich 
leicht  lierechneu,  das«  die  für  eine  Teinperaturateigerung  um  je  1"  weiter 
in  Auflösung  kommende  Menge  Chlorkaliam  gleich  0,274  ist.  Bei  dem 
K&liamnitrat  ist  aber  die  Zunahme  der  Löslichkcit  viel  gröaser  ala  die 
der  Temperatur;  bei  Erwärmung  einer  bei  0"  geaättigten  Losung,  die  auf 
100  Tble.  Wasser  13.32  Thle,  Salz  enthalt,  um  20"  können  weitere 
18,38  Thle.  aufgenommen  werden;  bei  Erwärmung  einer  bei  20^  ge- 
B&Uigten  lidsuug  um  weitere  20*  kommen  nicht  nochmals  18,38,  sondern 
Tielmehr  32,37  Thle.  .Salz  in  Lösung. 

Wenn  die  Zunahme  der  Löslichkeit  der  Zunahme  der  Temperatur 
genau  proportional  ist,  so  kann  die  Beziehung  der  Löslichkoit  zur  Tem- 
peratur durch  den  Aasdruck  dargestellt  werden:  L  :^  A  -\-  B.t,  yro  L 
die  Löelichkeit  bei  f,  A  die  Löslichkeit  bei  0"  and  ß  die  Zunahme  der 
Löalichkeit  für  je  einen  Grad  Temperaturerhöhung  bedeutet.  Salze,  bei 
welchen  dies«  so  regelmässige  Veränderung  der  Löslichkeit  statthat,  sind 
«.  B.  folgende.     Es  lösen  100  Thle.  Wasser  bei  <<>: 

Kttliumsulfat L  —    8,86  -|-  0,1741  / 

Chlorkalium L=  29,23  -f-  0,2738  t 

ChlorbarTum  (wasserfrei)  .     .     L  ^  32,62  -f  0,2711  / 

Tr&gt  man  anf  einer  honzontalen  Linie,  deren  Abtheilungen  Tem- 
peratorgrade  bedeuten,  auf  die  den  verschiedenen  Temperaturgraden  ent- 
irprechcndcn  Punkte  Perpendikel  auf,  deren  Länge  der  Löslichkeit  eines 
solchen  Salzes  für  diese  Temperatur  entspricht,  so  kommen  die  Endpunkte 
dieKr  Perpendikel  in  eine  gerade  Linie,  die  nm  so  horizontaler  liegt, 
je  geringer,  um  so  steiler,  je  grösser  die  Zunahme  der  Löslichkeit  für 
steigende  Temperaturen  bei  dem  Salze  ist. 

Die  Lö8lichk(.-it  der  Salze,  bei  welchen  die  Löslichkeitazunahme  der 
SteigemDg  der  Temperatur  nicht  genau  proportional  ist,  läset  sich  durch 
eioeo  empiriBcheu  Ausdruck  von  der  Form: 

L=T  A  -^  B.t  -\-  C.t^  -f  D.<3 

reprleentiron.  A,  B,  C,  D  sind  auch  hier  Grössen,  welche  aas  Be- 
•Ümmoagen  der  verschiedenen  Werthe  von  L  für  verschiedene  Tem- 
peraturen ermittelt  werden  müssen;  man  kann  alsdann  für  jede  Tem- 
perator  xwiachea  diesen  Versuchstemperatureu  die  Löslichkeit  mittelst 
der  Formel  6nden.     Eb  werden  z.  B.  von  100  Thln.  Wasser  bei  f"  gelöat: 

K»liTnnmtr»t  1^=13,32  +  0,5738/  +0,017168/'  +  0,0000035977  <' 
RaryumnitrBt   L—    5,00  +  0,17179/ +  0,0017406  P  — 0,0000050035/» 

Die  hier  folgende   graphische  Darstellung  (Fig.  1,  a.  f.  S.)  zeigt  die 

Lfleliekkcit   vcr»chicden«'r  Salze   für   verschiedene    Temperaturen;   sie   ist 

YorBtebenden  leicht    verständlich.      Der  Verlauf  der  Cnrveo 
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Löslichkeit  scu  rvo  n . 


läsBt  nmniltflbar  erkoniion,  wie  der  Gehnit  einer  Lösung  zu-  «der  nl 
nehmen  muss,  wenn  die  Temperatur  erniedrigt  oder  erböht  wird. 

LöBÜchkeit  einiger  Salze  in   100  Thln.  WaBser  bei  verscbie« 
ilriipü   TomperatHron. 


35.  Die  Löalicbkeitsangaben  der  vorangebenden  Paragraphen 
eiohen  sich  auf  wasBerfreio  Salze.  Sehr  wahrscheinlich  sind  aber 
meiaten  Salze  nicht  wasserfrei  in  wässeriger  Lösung  enthalten.  Vi«» 
Salze  existiren  im  festen  ZuBtandu  in  Verbindung  mit  WasBer  nach  fesU 
VorhiiltniBSOD  (als  sogeuanute  Krystttliwaaserverbindungen),  nnd  acheidi 
sich  aus  ihren  wasserigen  Lösungen  als  solche  KrystaliwaBserverbindung* 
ab.  Mau  niuss  darum  auuebiiicu,  dass  diese  Salze  auch  in  ihren  Lösuiigi 
als  Krystftllwasserverbiudungcn  gelöst  sind.  Derartige  Lösungen  cn 
halten  danach   Wasser  in   zweierlei  Form :  zum  T heil  nach  festem  V^ 


Wassorhftllige  Salze, 
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Cae  mit  ilwmSulze  verbunden,  zum  anderen  Thoil  nach  vcränderlichoni 
loiRne  dem  wasserhaltigen  Snl/.c  bIb  Lösungsmittel  dienend.  Die 
grnpbisclic  Darstellnng  der  Ijösliohkeit  Gnihült  somit  etwaa  willkür- 
lich Angeiiommeues,  oder  sie  lüsst  etwas  Weseutlicbc»  unberücksichtigt, 
»■ofern  sie  för  einige  Salze,  die  mit  Wasser  Verbindungen  mich  festen 
YerhAlinisaan  einzugehen  im  Stande  sind  (Magnesinmsulfat,  Harjumchlorid- 
Katnarosnlfat),  die  Resultate  der  Löslicbkeitsbestiinmungen  so  wieder- 
giebt,  lila  ob  wasserfreies  Salz  gelöst  wäre.  Es  sind  z.  B.  direct  die  Re- 
snhate  der  Versuche  Terzeicbnet,  wieviel  wasserfreies  Magnosiumsulfn^t  in 
den  bei  veirschiedenen  Tempcrntaren  gesättigten  Lösungen  auf  100  Thle. 
Waanr  gefunden  wurde,  ohne  Rücksicht  darauf,  wieviel  von  diesem 
Wasser  etwa  mit  dem  Salze  nach  festen  Verhältnissen  vereinigt,  wieviel 
•b  Lösungsmittel  vorhanden  sei.  Der  directu  Versuch  ergab  z.  B.  in 
riner  bei  19"  gesättigten  Lösung  auf  100  Thle.  Wasser  34,85  Thle. 
wasserfreies  Magnesium sulfat;  da  das  ans  wässeriger  Lösung  krjstalli- 
Ktrende  Magneeiomsulfat,  das  Bittersalz,  eine  Verbindung  nach  festem 
VerbjlltDteBe  von  48,8  Proc.  wasserfreiem  Salz  mit  51,2  I'roc.  Krystall- 
wasser  i«t,  ao  sind  für  jene  34,85  Thle.  wasserfreies  Salz  36,r)G  Thle. 
Waascr  als  nach  festem  Verhältnisse  verbunden  anzunehmen  (48,8:51,2 
=  34.35 -36,56),  und  die  34,85  -f  36,56  =  71,41  Thle.  wasaerhaltigoB 
M".  iilfat  sind  eigentlich  in  100  —  36,56  =  63,44  Tbln.  Wasser 

nu'  ierlichem  Verhältnisse  gelöst,  oder  100  Thle.  Wasser  können 

bei   lli"  112,6  wasserhaltiges  Magnesinmsulfat  oder  gcwühnlicbes  Bitter- 
salz lösen  (63,44:71,41  =  100:112,6). 

Di«  Annahme,  dass  wässerige  Lösungen  Verbindungen   der  gelösten 
Salsc  mit  Waaser  uacb  festen  VerhältnisBen  enthalten,  ist  wichtig  für  die 
Bonrthcilang  des  Znaamrot/nhangcs  der  Löslichkeit  mit  der  Temperatur. 
n  die  ZosauimenHetzung  and  selbst  der  Bestand  solcher  Verbiudangt>n 
TOD  der  Temperatur  abhängig  sein.     Man  weiss,   dass  die  Krj'stall- 
nrerbtudungen  beim   Erhitzen   Wasser  abgeben   nnd  dass    sich   aus 
wAnnrigeu   Lösungen  öfter,  je  nach  der  Tomperatur,  wasserhaltige  Vor- 
bindangitn  eines  Salzes  mit  verschiedenem  Wassergehalt  oder  auch  wasser- 
freies ii*\z  abscheiden.     Man  muss  daraas  schliessen,  dass  auch  innerhalb 
der  Lösungen   der  Wassergehalt  der  Verbindungen   sich  ändern  könne. 
Cti'r-   ■'-  nni   löst   sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur,   bei   welcher   eine 
:    desselben    mit  Wasser   nach    festen   Verhältnissen   nicht  be- 
bcii   Z.U  können  scheint,  vermuthlich   als   wasserfreies  Salz  in   Wasser 
JTi  der  auf  — 5"  erkalteten  Lösung,  aua  welcher  bei  noch  weitcrem 
l>V  '  ,l]e  einer  Verbindung  von  Cblomatrinm  und  Wasser  nach 

iHsc  (mit  62  Proc.  Chlornatrium  und  38  Proc.  Wasser)  sich 
id«D,   ist  es  in   F'orm  dieser  Verbindung,  als  wasserhaltiges  Salz, 
—  In  einigen  Fällen  macht  sich  die  Veränderlichkeit  des  Wasser- 
I  in  der  Lösung  selbst  bumerklich,  auch  ohne  dass  sich  etwas  aas- 
Ist.    Wanerfreies  Cblorkobnlt  ist  blau,  und  löst  sieb  auch  mit  dieser 
in  wanerfreiom  Alkuhol   auf;  die  krystallisirbare  Verbindung  von 
kobalt  mit  Wasser  nach  festem   Verhältnisse  (mit  54,6  Chlorkobalt 
1,4  Proc  Wasaer)  ist  roth   and  giebt  mit  mehr  Wasser  eine  rothe 
g.      IHc   rothe   Farbe    einer   conccntrirten    wftHserigen    Lösung   voti 
halt  geht  beim  Erw&rmen  in  Blau  über;   in  einer  solchen  Lösung 
Qilorkobalt ,  die  in  der  Kälte  roth,  beim  Erhitzen  blau  ist,  bat  man 
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wohl  in  der  Kälte  Chlorkobaltbydrat  (die  Verbindung  des  Salzes  mit 
Wasser  nacb  festem  Verhältnisse),  in  der  Wärme  wasserfreies  Chlorkobnlt 
als  das  Gelöste  anzunehmen  (vergl.  §§,  453,  511,  518). 

36.  Mit  Hülfe  dieser  Erfahrungen  bat  man  den  abnormen  Verlauf 
einiger  Löslicbkeitscurven  za  erklären  versucht.  Die  Menge  des  wasserfirei 
gedachten  Natriumsulfatea,  welche  sich  in  100  Thln.  Wasser  löst,  beträgt 
nach  der  obigen  graphischen  Darstellung  bei  0"  5  Thle.,  sie  steigt  dann 
rasch  bis  zu  33",  wo  sie  über  50  Thle.  beträgt,  nimmt  weiterhin  plött- 
lich  ab  und  wird  bei  höheren  Temperaturen  immer  kleiner.  Eine  solche 
plötzliche  Veränderung  der  Löslichkeit  wäre  unbegreiflich,  wenn  wirk- 
lich hier  immer  ein  und  dcraelbe  Körper  der  gelöste  wäre;  die  Erklärung 
des  Vorganges  ergiebt  sich  darans,  dass  bei  gewöhnlicher  Temperatur  das 
Natriumsulfat  mit  Wasser  nach  festem  Verhältnisse  zu  gewöhnlichem 
Glaubersalze  verbanden  krystallisirt ,  ans  dem,  was  man  über  die  Zer- 
setzung des  Glaubersalzes  weiss,  und  aus  der  Einsicht,  dass  wasserfreies 
NatriuniBulfat  und  wasserhaltiges  (Glauberüalz)  ganz  verschiedene  Löslich- 
keiten haben  können.  Auch  für  sich  erhitzt,  zersetzen  sich  die  Krystalle 
des  Glaubersalzes  bei  33"  zu  einer  wässerigen  Salzlösung  und  zu  sich 
aasscheidendem  wasserfreiem  Salze.  Dieses  wasserfreie  Salz,  welches 
nacb  dem  oben  Äugegebenen  weniger  löslich  sein  mass  als  das  wasser- 
haltige,  bildet  sich  auch  bei  dem  Erhitzen  des  Glaubersalzes  in  wässeriger 
Lösung  bei  33";  je  höher  dann  die  Temperatur  gesteigert  wird,  "um  so 
vollständiger  geht  das  leicht  lösliche  Glaubersalz  in  das  schwerer  lösliche 
wasserfreie  Natriumsulfat  über.  Eine  bei  33*  gesättigte  Lösung  von 
Glaubersalz  scheidet  beim  Abkühlen  Salz  aus  (wasserhaltiges  Glaubersalz), 
weil  die  Löslichkeit  mit  der  abnehmenden  Temperatur  kleiner  wird;  beim 
Erwärmen  scheidet  sieh  Salz  aus  (wasserfreies  Natriunisulfat),  weil  da- 
dnrch  das  leichtlösliche  Glaubersalz  Zersetzung  erleidet  und  schwer- 
lösliches Natriuuisulfat  frei  wird  uud  zwar  um  so  mehr,  je  höher  die 
Temperatur  steigt.  Es  ist  dieses  die  wahrscheinlichste  Erklärung  des 
Vorganges,  von  welchem  sich  iu  den  Bestimmungen,  wieviel  waaserfreiea 
Natrinmsulfat  in  den  bei  verschiedenen  Temperaturen  gesättigten  Lösun- 
gen auf  100  Thle.  Wasser  enthalten  igt,  nur  das  Endresultat  ausspricht. 
Dieses  Endresultat  ist  für  Temperaturen  unter  33**  ein  (streng  genommen) 
nicht  richtig  ans  gedrücktes,  sofern  hier  das  Natrinmsulfat  gar  nicht  als 
wasserfreies  gelöst  war;  für  Temperaturen  über  33''  ist  es  ein  gemischtes, 
sofern  nur  ein  Theil  des  Natriumsulfates  hier  als  wasserfreies  Salz,  der 
andere  noch  als  Glaubersalz  gelöst  war. 

Ein  Maximum  der  Löslichkeit  bei  einer  Temperatur  und  Abnahme 
der  Löslichkeit  bei  höheren  Temperaturen  zeigen  sich  noch  bei  anderen 
Körpern.  Natriumseleniat  zeigt,  wie  das  Sulfat,  ein  Maximum  der  Menge 
des  mit  einer  constanten  Menge  Wasser  zu  Lösung  vereinigten  wasser- 
freien Salzes  bei  33",  das  Natriumcarbonat  zeigt  ein  solches  bei  etwa  36**. 
Kalkhydrat  ist  in  heissem  Wasser  weniger  löslich  als  in  kaltem.  Dieselbe 
Erscheinung  findet  man  bei  den  Cnlciurasalzen  der  Ituttersäure  und  der 
Citronensäure.  Die  Sulfate  von  Lauthan  und  Didym  worden  aus  ihrer  in 
der  Kälte  gesättigten  Lösung  durch  Erwärmen  ausgeschieden.  Wasser  löst 
sich  in  Coniin  in  der  Kälte  in  geringer  Menge  auf  uud  scheidet  sich  beim 
Erwärmen  unter  Trübung  der  Flüssigkeit  ab.     Bei  einzelnen  dieser  Fälle 


üebersättigte  Löaunger. 
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der  Vorgang  ein  fibnliche/ eein ,  wie  bei  dem  Natriamsulfat ;  für  die 
meisten  fehlt  die  genaue  UnterBuchung  aller  dabei  in  Betracht  kommen- 
den Umstände  und  damit  die  befriedigendere  Erklärnng. 

37.  Eine  eigenthümliche  Erscheinung  bieten  die  sogenannten  über- 
sättigten Losungen.  Man  vorstebt  darunter  Lösungen,  welche  mehr 
Salz  aufgelöst  enthalten,  als  für  die  stattfindende  Temperatur  zu  erwarten 
ist,  und  welche  unter  dem  Kintlusse  bestimmter  Umstände  (Schütteln  an  der 
Laft,  ßerähren  mit  einem  Snlzkrystalle  z.  Ü.)  diesen  Ueberschusa  an  Salz 
plützlich  ausscheiden.  —   Roi  dem  Erkalten  einer  heiss  gesättigten   und 

in  dem  übcrschQssig  vorhandenen  Salze  getrennten  Lösung  von  Natriuni- 
llfat  tritt,  wenn  die  Flüssigkeit  der  Luft  oflen  dargeboten  wird,  Krysfnl- 
Hsation  von  gewöhnlichem  wasserhaltigem  Natriamsulfat ,  sogenanntem 
Glaubersalz,  ein,  sobald  die  Temperatur  der  Lösung  unter  32''  sinkt.  Er- 
kaltet hingegen  die  heiss  gesättigte  und  von  dem  überschüssigen  Salze 
»gegossene  Lösung  in  einem  Gefässe,  zu  welchem  der  Zutritt  der  Luft 
ibgeficbloBsen  oder  auch  nur  (durch  loses  Bedecken  des  Gei^sses  oder 
shlieasen  desselben  mit  einem  lockeren  Pfropf  von  Baumwolle)  erschwert 
ist,  so  kann  die  Temperatur  unter  30"  sinken,  ohne  dass  sich  Krystalle  ab- 
tzen;  dieses  geschieht  plötzlich,  wenn  man  der  Luft  Zutritt  gestattet,  die 
lüBsigkeit  umgiesst,  oder  mit  einem  vorher  nicht  erhitzten  festen  Körper 
(einem  Glaubersalzkrystalle  namentlich)  in  Berübrung  bringt.  Eine  solche 
Lösung  nennt  man  eine  für  die  niedrige  Temperatur  übersättigte. 

Unter  den  Umständen,  wolche  eine  übersättigte  Lösung  zur  Aus- 
scheidung des  überschüssig  Gelösten  veranlassen,  ist  betsonders  wirksam 
die  Berührung  mit  einem  Krystalle  des  Salzes,  das  sich  ausscheiden  soll. 
Mau  bat  die  Yermuthung  ausgesprochen,  dass  dies  die  alleiu  sichere  und 
häufig  die  einzige  Veranlassung  zur  Ausscheidung  sei.  Die  freie  Berührung 
lit  der  Luft  oder  mit  an  der  Luft  gelegenen  festen  Körpern  soll  nur 
tun  wirksam  sein,  wenn  in  dem  Staube  der  Luft  Krystallfragmente  des 
»lösten  Stofl'es  vorhanden  siud.  Gewiss  ist,  dass  dio  Berührung  mit  be- 
Mbigen  anderen  reinen  festen  Körpern,  selbst  unter  heftiger  Erschütte- 
mng,  dasAutliören  derUebersättigung  nicht  nothweudig  herbeiführt. 
Mao  hat  z.B.  in  übersättigten  Lösungen  sogenannte  Glasthrüncn  explodiren 
lusen,  ohne  Erfolg.  —  Als  sicherstes  Mittel  znr  Vermeidung  der  Uober- 
fuiig  lässt  man  daher  die  Salzlösungen  mit  einem  Ueberschusse  des  za 
indrn  Salze»  in  Berührung,  bis  die  Lösung  dio  gewünschte  Temperatur 
angenomtnen  hat.  Unter  diesen  Umständen  stellt  sieb  gewöhnlich  rasch  die 
ooriDftl  gesättigte  Lösung  her.  Doch  kennt  man  auch  Beispiele,  dass  eine 
heiss  gesättigte  Lösung  nach  dem  Abkühlen  noch  wochenlang  allmälig  von 
im  io  höherer  Temperatur  aufgenommenen  Salze  ausschied,  obgleich  sie 
diesem  Salze  in  festem  Zustande  dauernd  in  Berührung  war. 

38.  Die  Erscheinung  der  Uebersättignng  bei  Löanogen  ist  vcr- 
H  mit  der  sogenannten  Ueb  er  Schmelzung.  Geschmolzene  Substan- 
B.  B.  Phosphor,  Wasser,  leicht  schmelzbare  Salze  etc.  —  die  ruhig^ 

id  naincntlich  vor  Zutritt  der  staubigen  Luft  geschützt  erkalten,  können 

IveUen   auch   weit  unter  ihren    normalen   Erstarrungspunkt    abgekühlt 

ito,   ohne  sa  erstarren.  (Vergl.   bei  Wnrnielehre   in   der  L  Abtbeilung 

M  Bnodes.)    Die   beiden   analogen  Erscheinungen  deuten  auf  eine  ge- 

Trftgheit  derTheilchen  üüssiger  Stoffe  hin,  die  sich  dem  Uebergange 
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Erklärung  der  Uebersättigung, 


in  den  festen  Za.stand  widersetzt.  Bei  den  übersättigten  Ijöenngen  sclicint 
jedoch,  mnnchmal  wenigstens,  noch  ein  anderer  Umstand  mitzuwirken. 
ßozQglicb  der  üherBättigten  Löaung  des  Nfttriumenlfat«  z.  B.  geht  dies 
daraus  hervor,  dass  eine  im  verschloseeneii  Gefnsse  befindliche  übersättigte 
liijsung  diescH  Salzes  bei  athr  loiedrigen  Temperatm-eu  Hllcrdings  Krystalle 
bildet,  aber  nicht  die  des  gewöhnlichen  GlaubersalzeB ,  sondern  Krystalle 
von  anderer  Form  and  anderem  Wassergehalt.  Die  über  diesen  Krystallen 
stehende  Flüasigkeit  ist  noch  übersättigt,  sie  wird  beim  Umgiesaen  oder 
bei  der  BuTühning  mit  einem  festen  Körper  plötzlich  zu  einem  Brei  von 
GIftubersalzki'jstallen;  es  ist  also  hier  mit  der  Krystallisation  überhaupt 
ciiiAnfliörcn  des  übersättigten  Zustande»  nicht  verbunden.  Offenbar  haben 
die  aus  einer  übersättigten  Lösung  in  der  Kalte  sich  allmälig  anescheiden- 
den  Krystallö  (Hydrat  A)  neben  anderer  Krystallform,  Unrte  und  Zusammen- 
setzung (sie  enthalten  53,0  Proc.  wasserfreies  Natriurnsnlfat  und  47,0  Proc. 
Wasser  nach  festem  Verhriltuisse)  auch  andere  Löslicbkeit  in  Wasser,  als 
das  gewöhnliche  Glaubersalz  (Hydrat  B;  dieses  enthält  44,2  Proc.  wasser- 
freies Natrinmsulfat  und  55,8  Proc.  Wasser  nach  festem  Verhältnisse)  und 
eine  sogenannte  übersättigte  Lösung  von  Nalriumsulfat  ist  eine  solche, 
in  welcher  dieses  Salz  in  Form  des  leichter  löslichen  Hydrates  A,  eine  ge- 
wöhnliche gesättigte  Lösung  hingegen  eine  solche,  in  welcher  das  Natrinm- 
sulfat in  Form  des  schwerer  löalichen  Hydrates  B  mit  mehr  Wasser  nach 
veränderlichem  Verhältnisse  verbunden  (in  mehr  Wasser  gelöst)  ist.  Her 
Unterschied  beider  Arten  von  Lösungen  beruht  hier  auf  der  verschiedenen 
Löslicbkeit  der  Hydrate  A  und  B  und  diese  auf  dem  verschiedenen  Ge- 
halte au  Wasser,  welches  sie  nach  festem  Verhältnisse  gebunden  enthalten. 
Man  kann  sich  unmittelbar  davon  überzeugen,  daea  das  Hydrat  A  löslicher 
ist,  als  das  Hydrat  B.  Eine  bei  33°  gesättigte  Glaubersalzlösung  vermag 
noch,  wenn  sie  betriichtSicb  unter  jene  Temperatur  abgekühlt,  also  über- 
sättigt ist,  neue  Mengen  von  dem  Hydrate  A  aufzunehmen.  Das  Auf- 
hören des  sogenannten  übersättigten  Zuataudes  beruht  ;iuf  dem  üebergauge 
dos  Hydrates  A  in  das  Hydrat  B.  Das  Hydrat  A  verändert  sich  auch 
im  festen  Zustande  sehr  leicht,  unter  Bildung  von  Hydrat  B  und  (wenn 
es  au  weiterem  Wasser  fehlt)  wasserfreiem  Natnumsulfat;  bei  kurzem  Ver- 
weilen an  der  Loft  oder  noch  schneller  bei  Berührung  mit  einem  festen 
Körper  erleidet  es  diese  Veränderung. 

Uebersättigung,  die  vermuthlich  auf  der  Bildung  einer  leichter  löa- 
lichen Verbindung  und  auf  dem  Beharren  derselben  iu  der  Lösung  unter 
gewissen  Umständen  beruht,  zeigt  sich  noch  bei  vielen  anderen  Salzen, 
z.  B.  bei  Natriamcarbonat,  Natriumacetat,  Magnosiumstilfat ,  Chlorcal- 
cium  u.  a.  Bei  mehreren  derselben  ist  nachgewiesen,  dass  die  sogenannte 
übersättigte  Lösung  eine  (bei  hinlänglich  niedriger  Temperatur  krystallisir- 
bare)  löslichere  Verbindung  mit  einem  anderen  Wassergehalte  enthält,  als 
die  unter  gewöhnlichen  Umständen  sich  bildende  Verbindung  des  Salzes 
mit  Wasser  ist.  Für  einige  Fälle  ist  es  sogar  wahrscheinlich,  dass  die  lös- 
lichere Verbindung  denselben  Wassergehalt  wie  die  gewöhnliche  weniger 
lösliche  hat. 


39.  In  der  That  können  Stoffe,  die  in  verschiedenen  Modificationen 
vorkommen,  bei  gleicher  chemischer  Zusammensetzung  neben  sonstigen 
Verschiedenheiten  ihrer  Eigenschaften  zuweilen  auch  ungleiche  Löslich- 


Löslicbkeit  verschiedener  Modüicationen. 
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Einzelne  Fälle,  welche  bicrlic 


id  folgende.    Der 


8Cij,'cn. 

ZuanmineuBotzung  «Icb  Bittersalzes  (wassoihiiUiges  MagucgiimisuUat)  ent- 
spricht gewöhnlich  rhonibischo  Kryst  all  form,  und  dus  so  krystallisirte 
Salz  verüadurt  sich  hei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht;  hei  dem  Abkühlen 
oioer  hciss  gesättigten  Lösung  vuu  MagneBiumsulfat  hei  abgehaltener  Luft 
scheidet  sich  maucbmal  ein  Snlz  von  ganz  derselben  Zusainniensetzuug, 
aber  wesentlich  verschiedener  frhomboedriBcber)  Krystallforni  aus.  dessen i 
Krystalle  an  der  Luft  nudurchgicbtig  worden;  das  letztere  Salz  ist  viel 
löslicher  in  WasBer  als  das  ebeneo  zustimracngcselzto  gewöhidicbc  Bilter- 
•alz.  Chlormangan  bildet  zweierlei  KrystaUe,  welche  deneelbou  WasKcr- 
gchalt ,  aber  wesentlich  verschiedene  Form  und  LöHlichkeit  besitzen. 
Ebt-nso  geheint  es  zwei  Salze  von  derZuBammensetxnng  des  wasserhaltigen 
NatrianicarboDat«R  zugeben,  deren  Kryglnllforra  und  Löslichkeit  in  Wasser 
eine  gana  verschiedene  ist.  Das  Arsentrioxyd  exiatirt  in  einer  krysiallini- 
schnii  und  einer  amorphen  Modificatton,  von  welchen  die  letztere  betrfK'ht- 
lich  löslicher  in  Wasser  ist,  als  die  erstere.  Frisch  geffillte»  Calciumear- 
bonnt,  welches  gallertartige  BeschaH'enheit  hat,  scheint  gleichfalls  löslicher 
in  Waü&er  zu  sein,  alf  die  krystallinische  Modification  desselben  Salzes. 
lirnu  eine  Lösung  von  (j'alciumchlorid,  die  kalt  mit  Natriumcarbouat  ver- 
setzt wird,  enthält  erst  dann  keine  raerklichen  Mengen  von  Calcium  mehr, 
wenn  der  Niederschlag  krystallinisch  geworden  ist. 

Wenn  ein  fester  Körper  mit  einem  Lösungsmittel   in   Berührung  er- 
rtrmt  wird,  und  dabei  durch  die  Wärme  seinen  Aggregatzustand  ikndert. 
K>  wirkt  dieser  Umstand,  so  viel   bis  jetzt  bekannt  ist,  auf  die  Löslichkeit 
nirht  in  der  Art  ein,  dasp  im  Momente  des  Schmolzens  die  Menge  des  Ge- 
1  ungweise  zunähme.   Wallrath,  Paraffin,  mehrere  feste  fottc  Säuren 

fc  11  noch  unter  dem  Siedepunkte  des  Weingeistes  und  man  hat  des- 

halb die  Löslichkeit  dieser  Körper  in  Weingeist  für  Temperaturen  über 
and  anter  dem  Schmelzpunkte  derselben  bestimmen  können;  sie  ist  unter 
nnd  öl)er  dem  Schmelzpunkte  eine  stetig  sich  ändernde.  Das  Flüssig« 
werden  an  neb  scheint  sonach  die  Löslichkeit  einer  Substanz  nicht  zu  vei** 
grüaseTa. 

40.  Aus  der  Löslichkeit  eines  festen  Körpers  in  Wasser  kann  man 
keinerlei  Schlüsse  ziehen  auf  die  Löslichkeit  desselben  in  anderen  Lösungs- 
niittclu.  In  Alkohol  sind  z.  D.  manche  Salze  schwer  löslich  oder  unlöslich, 
die   in  Wasser  leicht  löslich  sind.     Strontiumnitrat  oder  Kaliumcarbonat 

i-rdon   von  Wasser  reichlich  aofgenommen,  von  Alkohol  so  gut  wie  gar 

icht-    Umgekehrt  findet  man  bei  organischen  Verbindungen  häufig,  dass 

ie  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  leicht  löslich  sind.    Die  Löslichkeit  cincH 

Sioffc«  erscheint  in  der  Regel  verändert,  wenn  in  dem  Lösungsmittel  be- 

nfit»  andere  Stoffe  gelöst  sind.    Zusatz  von  Alkohol  zu  Wasser  vermindert 

die  Ll^slichkeit  derjenigen  Salze,  die  iu  Alkohol  wenig  löslich  sind. 

41.  Von  besonderem  Interesse  ist  die  Löslichkeit  derSftlzc  in  Wasser, 
«•kbes  bereite  andere  Salze  gelöst  enthält.  Die  Löslichkeit  eines  Salzes 
in  tli'.rlJl^faag  eines  anderen  Salzes  erscheint  gewöhnlich  vermindert  gegen* 

der  LösUchkoit  in  reinem  Wasser,  nnd  zwar  um  so  mehr,  je  conccn- 
tcr  die  angewendete  I<ö8uug  ist.    Bei  16,1"  werden  z.B.  von  lOüThln. 
WMaer  36,2  Thle.  Salmiak  gelöst.     Dieselbe  Wasserroenge  nimmt 
Dor  «nf : 


30  Löslichkeit  von  Salzgemischen. 

35,5  Thle.  Salmiak,  wenn  gleichzeitig     10  Thle.  Arainontumnitrat 

34,8     „  „  n  „  20     „ 

31.8     „  „  n  „  6Ö     „  „ 

30,7      .,  „  ,  „  100     „ 

28,4      „  „  „  „  130     „ 

gelöst  siDd.  Ist  noch  mehr  Ammoniamoitrat  zugegen,  so  scheidet  die 
Lösung  etwas  davon  aas,  wenn  sie  Salmiak  aafnimtnt  und  es  entsteht 
eine  für  beide  Salze  gesättigte  Lösuug. 

Eine  für  zwei  Salze  gleichzeitig  gesättigte  Lösang  enthält  in  der 
.Regel  von  beiden  weniger  als  die  gesättigten  Lösungen  der  einzelnen  Salze, 
'  Eine  gesättigt«  Salmiaklüsung  löst  Chlorkalinm ,  indem  sie  gleichzeitig 
etwas  Salmiak  abscheidet.  Eine  gesättigte  Cblorkaliumloaung  nimmt  Sal- 
miak auf,  wobei  sich  aber  gleichzeitig  derüehnlt  an  Chlorkalium  vermin- 
dert. 100  Thle.  Wasser  löaea  bei  22"  88,0  Thle.  Salmiak  oder  53,3  Thle. 
Cblorkalium.  Aus  einer  Mischang  beider  Salze  werden  aber  von  lUOThln. 
"Wasser  bei  derselben  Temperatur  nur  gelöst  30,4  Thle.  Salmiak  und 
19,1  Tble.  Chlorkatium.  —  In  anderen  Fällen  beobachtet  man  indessen 
auch  Erhöhung  der  Löslichkeit  bei  gleichzeitiger  Lösuug  zweier  Salze. 
Aus  einem  Gemisch  von  Natrium-  und  Ammoniurnuitrat  nehmen  100  Thle. 
Wasser  bei  16"  77,1  Thle.  Natriumnitrat  und  162,9  Thlt;,  Ammonium- 
nitrut  auf,  während  sich  von  den  einzelnen  Salzen  in  lOl)  TLln.  reinem 
Wasser  84,7  Thle.  Natriumnitrat  oder  lOtj  Thle.  Ammouiumuitrat  lösen. 
Die  Löslichkeit  des  ersteren  Salzes  ist  in  der  gemischten  Lösung  wieder 
vermindert,  die  dos  zweiten  dagegen  beträchtlich  vermehrt.  —  Die  LösHcb- 
keit  des  Kaliumnitrats  beträgt  bei  21,3°  32,6,  die  des  Bleinitrats  53,3 
in  100  Thln.  reinem  W^aeser.  Aus  einer  Mischung  beider  Salze  werden 
aber  von  derselben  Wassermenge  aufgeuommen  67,1  Tble.  Kaliumuitrat 
nnd  119,6  Thle.  ülcinitrat.  Die  Löslichkeit  beider  Salze  erscheint  in  der 
gemischten  Lösung  erhöht. 

Die  Lösungen,  welche  in  den  angoführten  Beispielen  entstehen, 
■wenn  man  zwei  Salze  gemischt  mit  Wusser  in  Berührung  bringt,  sind 
gesättigt  für  beide  Bestuudtheile  des  Salzgemisches.  Sie  vermögen 
von  keinem  dieser  Bestandtheilc  mehr  aufzunehmen  (bei  unveränderter 
Temperatur),  auch  nicht  wenu  man  sie  mit  einem  derselben  allein,  statt 
mit  dem  Salzgemisch,  in  Berührung  bringt.  Die  Lösung  z.  B.,  welche 
30,4  Thle.  Salmiak  und  1R,1  Thle.  Chlorkalium  enthält,  kann  sowohl 
mit  Salmiak  als  auch  mit  Chlurkaliura  zu.-^aramengebracht  werden ,  ohne 
doss  eicli  ihre  Zusammensetzung  äudert.  Sic  nimmt  beim  Erwärmen  wohl 
noch  von  jenen  Salzen  auf,  scheidet  dieselben  aber  beim  Abkühlen  wie- 
der ab,  bis  bei  derselben  Temperatur  dieselbe  Zusammensetzung  erreicht 
ist,  wie  vorher.  Die  Zueammensetzting  der  Lösung  ist  bei  conatanter 
Temperatur  unabhängig  von  der  Zusammensetzung  des  festen  Salzgemisohes, 
aus  welcher  die  Lösung  entsteht,  so  lange  nur  dieses  Gemisch  von  beiden 
BuBtHndtheilen  so  viel  enthält,  als  zur  Sättigung  der  gemischten  Lösung 
nütbig  ist.  —  Anderes  beobachtet  man  in  anderen  Fällen.  Erwärmt  man 
100  Thle.  Wasser  mit  30  Thlu.  Kaliumsulfat  und  öO  Thln.  Ammouium- 
Bulfat  und  kühlt  auf  19,1'^  ab,  so  enthält  die  entstehende  Lösung  5,78  Thle. 
Kaliumaalfat  und  64,7  Thle.  Ammouinmsulfat.  Erwärmt  man  nun  diese 
Lösung  mit  Kaliumsulfat  allein  und  kühlt  danach  wieder  auf  19,P  ab,  so 
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äugt  eich  der  Gehalt  der  Lösung  an  Kaliamgalfat  erhöbt,  an  Ammoniam- 
lolfat  vermindert.  Bei  einem  Versuche  wurden  z.  B.  in  15ccm.  der 
arspruDglichen  Lösung  4  g  Kaliamsulfat  unter  Erwärmen  aufgelöst.  Die 
Lüaang  enthielt  nach  dem  Erkalten  1 J  Thle.  Kaliumsulfat  und  nur  noch 
&4,5  Thle.  Ammouiamsalfat.  Andere  ähnliche  Versuche  zeigten,  dass  die 
Menge  den  Kaliumsnlfates  um  so  mehr  zu-  und  die  Menge  des  Ainraoniiim- 
saifatfl  um  so  mehr  ahnioimt,  je  mehr  man  KHliumsulfat  anwendet.  Um- 
gekehrt nimmt  die  Menge  des  Kaliumsulfates  ab  und  die  des  Ammoniura- 
«alfatea  zu,  wenn  man  steigende  Mengen  des  letzteren  Salzes  mit  der  ur- 
•prftnglichen  Lösung  in  Berührung  bringt.  Eine  solche  Lösung  erscheint 
»Ibo  f&r  keinen  ihrer  Bestandtheile  geHuttigt.  Sie  kann  Ton  jedem  dersel- 
ben noch  weitere  Mengen  aufnehmen,  aber  allerdings  nur,  indem  ein  Theil 
des  anderen  Bestandtheiles  nua  der  Lösung  verdrängt  wird.  Diese  Yer- 
dr&ngang  kann  nach  einzelnen  Beobachtungen  so  weit  geben,  dasa  die 
LöAung  von  einem  Bestandthei!  nichts  mehr  enth&lt.  Eine  Lösung,  die 
gleichzeitig  Ammoniumsulfat  und  Kupfersalfut  enthalt,  kann  gleichfalls 
fOr  keines  dieser  Salze  gesättigt  sein.  Erwärmt  mau  eine  solche  Lösung, 
die  anf^glich  äquivalente  Mengen  beider  Salze  enthielt,  mit  Ammouiiun- 
■aifst,  Usst  erkalten,  giesst  die  Lösung  von  den  ausgeschiedenen  Krystal- 
len  ab,  and  wiederholt  das  Erwärmen  mit  Ammoniuiumilfat  in  derselben 
Weise  einige  Male,  so  ist  die  blaae  Farbe  des  Kupfersulfates  in  der  Lösung 
kaum  mehr  zu  erkennen  und  die  chemischen  Reactioucn  zeigen  nur  noch 
geringe  Sparen  von  Kupfer  an.  —  Salze,  welche  sich  gegenseitig  aas  ihren 
.  LöMingeo  verdrängen,  scheinen  meistens  isomorph  zu  sein  oder  krystal- 
lisirlwre  Doppelsalze  mit  einander  bilden  zu  können.  Auch  solche  Salze, 
die  in  der  Lösung  chemisch  auf  einander  einwirken  können  ,  gestatten 
bAoRg  nicht,  eine  gesättigte  Lösung  ihrer  Mischung  herzustellen.  Doch 
■eUietct  keine  dieser  Eigenschaften  zweier  Salze  aus,  dass  sich  eine  ge- 
■IMCilto  ges&ttigte  Lösung  bilden  könne. 

43.  Eine  Flüssigkeit  kann  von  einer  anderen  Flüssigkeit  im  AU- 
gemetoeu  auch  uar  eine  begrenzte  Menge  aufnehmen.  Zwei  Flüssigkeiten, 
die  in  einander  an  löslich  eind,  lagern  sich  nach  ihrem  «peci&scheu 
Gewichte  über  einander  (wie  Gel  und  Wasser).  Wenn  jede  von  zwei 
FlAaaigkeitrn  in  der  anderen  nur  in  geringem  <irade  löslich  ist,  so  ent- 
•tefaen  beim  Mischen  derselben  auch  zwei  Schichten ,  welche  je  aus  einer 
der  Fldssigkeiien  vorwiegend  bestehen.  Wasser  und  Aether  z.  B.  bilden 
bfi  gewinen  Mengenverliältnissen  zwei  Schichten,  von  welchen  die  obere 
•1»  eine  gesättigte  Lüsnng  von  Wasser  in  Aether  betrachtet  werden  kann ; 
■ie  enthalt  bei  20'>  auf  100  Thle.  Aether  2,72  Thle.  Wasser.  Die  untere 
erscheint  als  gesättigte  l^usung  von  Aether  in  Wasser;  sie  enthält  auf 
100  Tbl«.  Wasser  7,39  Thle.  Aether.  —  Wasser  und  Amylalkohol  bilden 
bei  IH*  iwei  Schichten,  von  denen  die  eine  in  HiO  Thln.  2,5»  Thle.  Amyl- 
alkohol und  97,!  Thle.  Wasser,  die  andere  8,4  Thle.  Wasser  und  91,6  Thle. 
Amylalkohol  enthalten.  Amylalkohol  and  Wiisser  werden  eich  demnach 
bei  16"  vollstJUidig  mischen,  wenn  in  100  Thln.  der  Mischung  nicht  mehr 
alt  ■■  <  ''•!-.  oder  nicht  weniger  als  97,1  Thle.  Wasser  enthalten  sind.  Bei 
al  Itnihsco,  die  zwischen  diesen  (ircnzen  liegen,  findet  keine  gleich- 

mAm^u    >  «>nniiichang ,    sondern    Bildung    zweier   verschieden   zasammen- 
Schichteii   statt.  —  Wenn  die  gegeuäeitige  Löslichkcit  anderer 
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Flüasigkeiten  beträchtlicher  ist,  so  rücken  diese  Grenzen  näher  SDSAmnien 
nnd  faUeu  ecliliGHslich  übor  einaudcr.  In  leiztcroiu  Fiille  eind  die  beiden 
Flüssigkeiten  in  jedem  Verbülinisse  gkiebinäsBig  mischbar,  wie  z.  B.  Aethjl- 
alkohol  und  Wasser. 

43,  Die  Grenzen  der  gegongeitigen  Löslicbkeit  zweier  Flüssigkeiten, 
wu  solche  besteben,  sind  gleichfuils  von  der  Temperatur  abhiiugig.  Die 
Löslicbkeit  wird  l>ald  grösser,  bald  kleiner  bei  steigender  Temperatur, 
llaulig  werden  die  beidt-n  gesüttigtcu  Lösungen,  welche  dii'solben  Flüssig- 
keiten eutluilteti,  iu  cutgogengcsotüteni  Sinne  bceinfluBst.  Die  Löslichkeit  des 
Wassers  in  Amylalkohol  nimmt  mit  steigender  Terajjoratur  zu:  100  Thle. 
Amylalkolud  IrisiiO  bei  S'^  8,92  Tble.,  bei  21)0  9,73  Thle.  Wasser.  Die  Löb- 
licbkcit  des  Amylalkohols  in  Wasser  nimmt  dagegen  mit  steigender  Tem- 
peratur ab:  lin/Tble.  Wasser  lösen  bei  O*'  4,23,  bei  24»  2,72 Thle.  Amyl- 
alkohol, hei  etwa  50*'  erreicht  die  Löslicbkeit  des  Amylalkohols  in  Wasser 
ein  Minimum,  um  von  da  ab  gleichfalls  zuzunehmen.  Auch  die  Löslich- 
keit von  lUitylalkohol  oder  von  Essigätber  in  Wasser  nimmt  mit  steigender 
Temperatur  ab,  während  die  Löslicbkeit  des  Wassers  in  jenen  Flüssigkeiten 
zunimmt.  —  In  anderen  Füllen  werden  die  Grenzeu  der  gegenseitigon 
Löslichkeit  beide  durch  Temperaturfiteigerung  erhöbt,  Phenol,  welches 
für  sich  allein  erst  bei  41^  schmilzt,  bildet  mit  wenig  Wasser  eine  selbst 
bei  —  10'^  nicht  erstarrende  Flüssigkeit,  die  als  Losnng  von  Wasser  in 
flüssigem  I'beiiol  augeseben  werden  kann;  viel  Wiisser  niuimt  Phenol  bis 
zu  gewissen  Grenzen  auf  uud  bildet  eine  Lösung,  die  mit  der  ersteren 
nicht  mischbar  ist.  Es  cuthalten  nun  lÜÖThle..  dieser  beiden  gesättigten 
Lösnugon: 


riienol  in  Wasser 

w 

atfser  iu  riu-nol 

bei  10«    . 

7,3  Proc. 

26,5  Proc. 

„     20"    . 

■     •        7,7      „ 

28,0     , 

„    50"    . 

.     .      11.3     , 

57,0     „ 

.     60«    , 

.     .     15.3      „ 

44,5     „ 

I 


Man  sieht  aus  dieser  Zusammenstellung,  wie  die  Löslichkeitsgrenzen 
beide  durch  die  Temperatursteigerung  anfangs  langsam,  später  schDeller 
erhöht  werden  und  wie  sich  dieselben  dadurch  einander  nähern.  Gegen 
70^'  schon  fallen  die  Grenzen  über  einander  und  von  dieser  Temperatur 
au  sind  Phenol  und  Wasser  in  jedem  Verhältnisse  mischbar.  —  Auch 
andere  Flüssigkeiten,  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  begrenzte  Löslicb- 
keit zeigen,  werden  bei  höheren  Temperaturen  vollständig,  in  jedem  Ver- 
hältnisse mischbar,  manche  freiHch  erst,  wenn  sie  in  verschlossenen 
Güfässen  über  ihren  Siedepunkt  erhitzt  werden.  Unter  solchen  Umstanden 
mischt  sich  z.  B.  bei  123^  iBobuiylalkoboI,  bei  114*^  Anilin  vollfltändig 
mit  Wasser. 

44.  Die  Lösung  eines  Gases  in  einer  Flüssigkeit  wird  gewöhnlich 
als  Absorption  bezeichnet«  Die  Löaliclikeit  (oder  Absorbirbarkeit) 
eines  Gases  ist  verschieden,  je  nach  der  Natur  des  Gases  und  des  Lösungs- 
mittels, und  veränderlich  mit  der  Temperatur,  wie  die  Löslichkeit  fester 
and  flüssiger  Stoffe.  Ein  Unt«rschied  zeigt  sich  aber  darin,  dass  die 
Gosmongc,  welche  von  einer  gegebeneu  Quantität  Flüssigkeit  aufgenommen 


k 
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Absorptionacoefficient. 

werden  kann,  wesentlich  von  dem  Drucke  abhängig  ist,  unter  welchem 
daa  tu  lösende  Gas  steht '). 

45.  Man  kann  den  Gehalt  einer  Gaslösung  in  derselben  Weise  an- 
geben wie  den  Gehalt  anderer  LöHungeu,  durch  die  Gewicbtsinenge  des 
Gases,  welche  von  lOOThlu.  des  Lösungsmittels  aufgenommou  wird,  oder 
welche  in  lOOTbln.  der  Losung  enthalten  ist.  Man  ptlegt  jedoch  Gas- 
mengen  gewöhnlich  durch  ihr  Volum,  statt  durch  ihr  Gewicht,  zu  messen, 
und  zwar,  da  das  Volam  der  Gase  mit  Druck  und  Temperatur  veränderlich 
ist,  darcb  das  Volum  bei  der  Normaltemperatur  0"  und  unter  dem  Nor- 
maldrackc  einer  Atmosphäre  (7t)0  mm  Queckailberji.  Die  Angabe  der 
I^ödlicbkeit  eines  Gases  nach  dem  Gewichte  kann  leicht  anf  die  Angabe 
nach  dem  Volam  umgerechnet  werden,  wenn  mau  nur  weiss,  wie  viel  die 
Volumeinheit  des  Gases  bei  0°  tinter  dem  Drucke  einer  Atmosphäre 
wiegt.  —  Man  nennt  das  bei  0"  unter  dem  Drucke  einer  Atmosphäre 
gemessene  Gasvolum,  welches  von  der  Volumeiuheit  des  Liiaungsraittels 
noter  dem  Drucke  einer  Atmosphäre  bei  irgend  einer  Temperatur  absor- 
hirt  «irdf  den  Absorptionscoefficienten  für  jene  Temperatur. 

46.  Die  Beziehung  der  Löslichkeit  von  Gasen  zum  Drucke  wii'd  in 
vielen  Fällen  mit  grosser  Annähcmug  durch  ein  sehr  einfaches  Gesetz 
MWgedrückt:  die  bei  couslauten  Temperaturen  gelöste uGas- 
mongen  sind  direct  proportional  dem  Drucke,  unter  wel- 
chem das  Gas  bei  der  Absorption  steht.  Bei  einem  Drucke  von 
swei  Atmosphären  nimmt  dieselbe  Menge  des  Lösungsmittels  doppelt  so 
viel,  lj«i  dem  Drucke  einer  halben  Atmosphäre  halb  so  viel  auf,  als  bei 
dem  Drucke  einer  Atmosphäre,  —  wenn  die  Menge  des  Gases  durch  ihr 
Gewicht  oder  durch  ihr  Volum  unter  Normalumatänden  gemessen  wird. 
Man  pflegt  diese  Beziehung  das  Ilenry-Dalton'sche  Gesetz  zn  nennen. 
Es  wird  unten  zu  besprechen  sein  (§.  50),  in  welchen  Grenzen  und  mit 
welcher  Annäherung  dasselbe  gültig  ist. 

Da»  Ilenry-Dalton'sche  Gesetz  gestattet  die  Augabc  der  Lüslich- 
keit  1^  Gase,  die  dasselbe  befolgen,  zu  vereinfnchen.  Bekanntlich  ist 
nach  dem  Mariotte'scben  Gesetze  das  Volare  der  Gane  (nähernngs- 
weise  osd  in  gewissen  Grenzen)  umgekehrt  proportional  dem  Drucke.  Das 
Volom  derselben  Gasmeuge  ist  bei  doppeltem  Drucke  halb  so  gross,  bei 
halbem  Drucke  doppelt  so  gross  als  bei  einfachem  Drucke.  Dasselbe  Volura 
fuat  lüUior  bei  verschiedenen  Drucken  verschiedcD  grosse  Gasmengen,  die 
dirm  Drncke  proportional  wachsen ,  bei  doppeltem  Druck  die  doppelte 
Menge .  bei  halbem  Druck  die  halbe  Menge.  Hält  man  diese  Thatsache 
imisen  mit  dem  Uenry-Dal  tonischen  Gesetze,  wonach  die  absorbirte 


')  Die  Löaiidikeit  fester  Korper  scheint  ancli  nicht  ganz  unabhängig  von 
OntckA  tu  sein,  der  auf  der  Lösung  lastet.  Diese  Löalichkeil  wird  mit 
tUriigeadetn  Dmcke  vermutidich  kleiuer,  wenn  das  Voltim  der  Lüsuug  grösser 
Ist  ab  da«  Volaiu  der  Bestaiidtlieile,  wie  z.  B.  bei  dem  Salmiak;  sie  vermehrt 
ti«tt  iliiriM'^fi  \vi>nn  Hi«  Anüösung  unter  Contraction  erfolgt,  wie  bei  dem  Chlor- 
lU'  i-reii   Salzeu.     Dnoh  f*itid  »ehr  grosse  Druckkräfte    erforderlich, 

ing  der   Löslichkeil  fester  Körper  merklicli   zu    machen.     Unter 
«uu  IDU  AtmoRphäreu  fand  sich  z.  B.  die  Lösliclikeit  deaSalmiakA 
Ptf'f.  kleiner,    die  Löslichkeit    des  Chlomatriums  etwa  0,42  Proc. 
■  "hulichein  Dinick.    Solche  Afnderungen  sind  verschwindend 
!ii«i»  de«  Drucks  auf  die  Lö»lichkeit  der  Gase, 
Bd.  I.  AbUi.  U.  V 
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Das  Henry-Dalton'sche  Gesetz. 

Gitsraetigfi  gleichfalls  dem  Drucke  [iroportional  ist,  .so  crkeunt  man,  dasa 
bei  constanter  Temperatur  von  derselben  Flüsslgkeit&meuge  unter  ver- 
schiedenen Drucken  gleich  grosse  Volume  des  Gases  absorbirt  werden, 
wenn  man  diese  Volume  miast  unter  dem  Drucke  selbst,  unter  wel* 
chem  die  Absorption  Btattfindet. 

Das  von  der  Volnmeinheit  des  Löaungstuittela  unter  beliebigem  Di  «cke 
abaorbirte  Gasvolum  wird  daher  unmittelbar  durch  den  oben  definirlen 
Abaorptionscoefficienten  angegeben  (soweit  das  Henry-Dalton'- 
sche Gesetz  gültig  ist).  —  Der  Absorptionscoefficient  des  StickstoflFoxyduI- 
gasea  in  Wasser  wird  z.  B.  bei  0^  zo  1,31)5,  bei  20**  zu  0,670  angegeben; 
das  heisst  also,  ein  Liter  Wasser  absorbirt  bei  0"  unter  dem  Drucke  einer 
Atmosphäre  1,305  Liter  Stickoxydulgas,  nnd  unter  dem  Drucke  von  pAt- 
mosphilren  ein  ebenso  grosses  Volum,  welches  aber  jetzt  die  ji  fache  Gas- 
raenge  enthält;  bei  20"  nimmt  1  Liter  Wasser  0,67  Liter  desselben  Gases 
auf,  geraessen  bei  0*^,  aber  unter  dem  Drucke  p,  unter  welchem  die  Ab- 
sorption stattfindet. 

47.  Die  folgende  Tabelle  enthält  die  Ätisorptionscoefficienten  für 
einige  Gase  in  Wasser  und  in  Alkohol  bei  0  und  bei  20'*.  Sie  lässt  er- 
kennen, welche  Unterschiede  die  Natur  des  Gases  und  des  Lösangsmittels, 
Buwie  die  Temperator  bedingen  können. 


Abflorptionscoefficienten 


von 

in  Wasser 

in  Alkohol 

bei  0° 

bei  20" 

hei  0"              bei  20" 

Sauerstotl' 

Wasserntoff 

Stickstoff 

Stickoxyflul 

Kühlenoxyd  . 

Kohlenclioxyil 

Methan  (SinnpIVas)     .    .    . 
Aeihylen    ...... 

Schwefelwasserstoff    .    .    . 

0,i>4ll 
0,0193 
0,0203 
1,3053 
Ü.0329 
1,7967 
0,O543 
(1,2563 
4,3700 

0,0284 
0,0193 
0,0140 
0,6700 
0,0231 
0,9014 
n,(t3.'i0 
0,1488 
2,9053 

0,2840 
0,0692 
0,1263 
4,1780 
0,2044 
4,3295 
0,5226 
3,5950 
17,891 

0,2840 
0,0667 
0,1204 
3.02.S3 
0.S044 
2,9465 
0,4710 
2.7131 
7.415 

48.  Man  sieht,  dasa  in  der  Regel  in  Wasser  wie  in  Alkohol  der 
Absorptionscoefficient  mit  steigender  Temperatur  abnimmt;  nur  Wasser- 
stoff in  Wasser,  Sauerstoff  und  Kohlenoxyd  in  Alkohol  werden  bei  0"  und 
bei  20"  in  merklich  gleicher  Menge  aufgenommen.  —  Dieselbe  Regel  gilt 
auch  für  höhere  Temperaturen,  soweit  msin  untersacht  hat,  und  für  tieft^re 
iliis  zur  ErstaiTungstemperatur  des  Lösungsmittels.  Im  Momente  des  Er- 
Btarrens  werden  gelöste  Gase  gowöbnlich  vollständig  frei.  Wasser  scheidet 
die  in  ihm  aufgelöste  Luft  beim  Gefrieren  in  Blasen  ab;  aus  Silber,  welches 
in  geBchmolzenem  Zustande  Sauerstotf  absorbiren  kanu,  entweicht  dieser 
im  Momente  des  Erstarreus  (Spratzeii).  —  In  einigen  Ffdlen,  wo  bei  der 
Tamneratur  des  Gefrierens  iler  Flüssigkeit  das  absorbirte  Gas  mit  der 
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Fl(L(B>gkeit  eine  Verbindung  nach  festem  VerhältniHse  bilden  kano,  ent- 
»UihX  diese  Verbindang  und  ea  entweicht  dann  natürlich  kein  (las.  Chlor- 
Wasser  geXriert  ohne  Gssentwickelung  unter  Bildung  von  Eis  und  Cblor- 
hydrmt,;  wässerige,  schwefiige  Säure  gefriert  ohne  GaBentwickelung,  indem 
sich  Eis  and  eine  feste  Verbindung  der  acbwetligen  Sänre  mit  Wasser  bildet. 

49.  Aas  den  Angaben  obiger  Tabelle  ist  femer  zu  ersehen,  dass 
der  AbBorptionBcoefficient  desselben  friises  verschieden  ist  in  Alkohol  nnd 
io  Wa«»er.  Alkohol  kann  von  allen  aufgeführten  Gasen  mehr  absorbiren 
aU  Wasser.  —  Flüssigkeiten,  welche  bereits  eine  andere  Substanz  in  I<ö- 
song  enthalten,  absorbiren  meistens  weniger  Gas  als  reine.  Wasser  z.  ß., 
welches  Salze  oder  Schwefelsäure  aufgelöst  enthält,  absorbirt  im  Allge- 
meinen weniger  Gaa  als  reines  Wasser;  aas  Wasser,  welches  für  eine 
(•«stinimto  Temperatur  and  einen  gegebenen  Druck  mit  einem  Gase  ge- 
•ittigt  ist,  kann  man  letzteres  hilußg  mindestens  ssura  grossen  Theil  durch 
Anflügen  eines  Salzes  in  dem  Wasser  oder  durch  Znsatz  von  Schwefelsäure 
ausireiWn.  Geschmolzenes  Silber  absorbirt  eine  erhebliche  Menge  Sauerstoff 
aoa  der  umgebenden  Laft;  wird  dann  ein  dem  des  Silbers  gleiches  Gewicht 
dimoUone»  Gold  hinzugegossen,  so  entweicht  der  absorbirte  Saaerstoff 
»ter  Aaf>)rau.soD.  —  Wo  durch  Zusatz  eines  Salzes  zu  ciuer  Flüssigkeit 
die  Absorjitionsßhigkeit  derselben  für  ein  Gas  erheblich  vermehrt  wird, 
K>fa«iat  immer  sich  eine,  wenn  auch  nur  mit  schwacher  Verwandtschaft 
saaammengebAltene,  Verbindung  nach  festem  Verhältniss  zu  bilden,  als 
derra  Aaflösang  in  der  Flüssigkeit  die  scheinbare  Absorption  zu  be- 
trachten ist  So  absorbirt  das  Wasser  in  erhöhtem  Grade  Kohlendioxyd 
bei  Gegenwart  von  gewöhnlichem  Natriuniphosphat,  Stickoxydgas  bei 
G<»genwart  von  Eisenvitriol ,  Kohlenoxydgas  bei  Gegenwart  von  Kupfer- 
oxydalsalzeo.  Obgleich  die  so  entstehenden  Flüssigkeiten  schon  beim 
Erhitzen  und  bei  Verminderung  des  auf  ihnen  lastenden  Druckes  das  Gas 
entweichen  lassen,  scheinen  sie  ea  doch  in  leicht  zersetzbarer  Verbindung 
saeh  fesietn  Verhältnisse  gelöst  zu  enthalten;  für  die  Bildung  einer  solchen 
Tcrbiodaug  spricht  z.  B.  die  dunkclgrünbraune  Färbung,  welche  bei  der 
Aofiiakine  des  Stickoxydgases  darch  eine  wässerige  Eigenvitriollösnng  auf- 
tritt, vihrend  diese  Lösung  selbst  und  die  durch  Absorption  von  Stickoxyd- 
gss  in  reinem  Wasser  entstehende  Flüssigkeit  eine  solche  Farbe  nicht  zeigen. 

5<K  Daa  Henry-Dalton'sche  Gesetz,  wonach  die  absorbirte  Gas- 
nttO^e  dem  Pnieke  proportional  sein  soll,  ist  nicht  ohne  Ausnahmen. 
?n  gehorchen  demselben  die  wenig  löslichen  Gase,  zu  denen  die 
der  in  obiger  Tabelle  verzeichneten  gehören.  Man  hat  auch  con- 
iftsiirt,  d»M  das  Gesetz  für  löslichere  Gase  mit  der  Erfahrung  stimmt, 
WHiD  die  Absorption  unter  nicht  sehr  grossem  Drucke  stattfindet.  Sobald 
ahtT  not4!r  höheren  Drucken  grössere  Gasmengen  gelöst  werden,  zeigen 
Mb  hftafiger  tUlrkere  Abweichungen.  Kohlendioxyd,  von  welchem  Wasser 
in  1fr*  ««twA  n^m  eigenes  Volum  aufnehmen  kann,  gehorcht  dem  Gesetze 
■iborur  I    bis  zu   einem  Drucke  von  ca.  4  Atmosphären;  bei 

eh  W'  I  i'iif^  des  Druckes  wird  aber  beträchtlich  weniger  von 

I  Oas«  gelöst,  als  na^h  dem  Henry-Dalton'schen  Gesetze  zu  erwarten 
Die  I^slichkftit  des  Kohlcndioxydes  in  Wasser  ist  offenbar  nicht 
n)>qpvt»t;  das  darch  genügend  hohen  Druck  verflüssigte  Kohlendiuxyd 
ODseltt  sich  nicht  in  jedem  Verhältnisse  mit  Wassf^r. 

3* 
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Abweichungen  von  dem  Henry -Dalton'schen  Gesetze. 


51.  Daa  Ileur j-Dalton'sche  Gesetz  gilt  nicht  mehr  oder  erst 
für  gewisse  höhere  Tempenituren  bei  solchen  Gasen,  die  schon  unter 
niedrigem  Drucke  in  sehr  grossen  Mengen  von  dem  LüsuDg^mittel  auf- 
genonimen  werden,  wie  z.  B.  Schwefeldioxyd,  Ammoniak  oder  Chlor- 
wasseratoiT  in  Wasser.  Die  folgende  Zusammenstelluzig  giebt  diejenigen 
Mengen  der  drei  genannten  Gase  (in  Graimnen  und  in  Cubikcentimetern 
unter  XormaliiniBtüoden  gemessen)  an,  welche  von  1  ccm  Wasser  bei  ver- 
.«ichiednneii  Tehiperaturen  unter  dem  Drucke  oiuer  Atmosphäre  gelöst  werden. 


Tempn- 
ratiiv 

CLIorwasiserstoff 

Scliwefeldioiyd 

Ammoniak 

00 

0,825  g  ;=  504,8  ccm 

— 

0,899  g  =  X  180,4  com 

io 

0,772  „  —  472,4    , 

0,154  g  =  53.9  ccm 

0,684,  =     898.1    , 

SO 

0,721  „  =  441,2    „ 

0.104  ,  =  36.4    , 

0,518  „  =     680,2    , 

sn 

0,ri96  ,  =  364,7    „ 

0,045,  =  15,ft    „ 

0,284,  =    .372,9    „ 

100 

— 

— 

0,074  „  =       97,2    , 

Man  hat  nun  die  Absorptionsgrüsse  derselben  Gase  auch  für  andere 
Druckkräfte,  und  flr  die  beiden  letzteren  Gase  hei  verschiedenen  Tem- 
peraturen untersucht.  Die  folgenden  Mengen  (in  Grammen)  werden  von 
1  g  Wasser  unter  den  boi&tehcndcn  Drucken  (in  Millimeter  Quecksilber» 
höhe)  absorbirt: 


ChlorwasserBtoff 
bei  OO 


Bchwefeldioxyd 


bei  200 


Lei  5o' 


100  mm  =  0,057  g 

500    „      =  0,782  „ 

1000    „      =  0,8:16  , 


100  mm  =  O.016  g 

500    „      —  0,071  „ 

1000    ,      =  0,137  „ 


200  mm  =  0,012  g 

400    „       =  0,024  „ 

800    „       =  0,047  „ 

lÜüO    „       =  0,059  , 


Aminoiii»,k 


bt-'i  0» 


bei  40'» 


bei  100" 


100  mm 
50O    , 
1000    „ 
1500    „ 


=  0,280  g 
=  0,692  „ 
=  1,126  „ 
=z   1,656  „ 


100  mm  =  0,064  g 

600    „      —  0,251  „ 

1000    „      =  0,404  „ 

1500    „      —  0,493  „ 


700  mm  =  0,068  g 
1400    „      =  0,135  „ 


Man  ersieht  leicht,  dass  bei  niedrigen  Temperaturen  alle  drei  Gase 
bezüglich  der  Absorption  in  Wasser  dem  Ilenry-Dalton'achen  Gesetze 
keineswegs  folgen,  dass  aber  dieses  Gesetz  für  das  Schwefeldioxyd  von 
Tifl'^  an,  für  Ammoniakgas  erst  von  100*  an  Gültigkeit  zeigt. 


Ab»)rption  yon  Gasgemischen. 
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09.  Et)  mirde  bisher  Toraasgesetst,  daes  die  abeorbirende  Flügsigkeit 
nor  allein  mit  dem  Gase  in  Berührung  sei,  welchen  absorbirt  werdeo  soll. 
Yun  dL-ni  Drucke  iliesea  Gases  hängt  die  absorbirte  Menge  desselben  in 
er  besprochenen  Weise  ab.  Der  Gesaiumtdruck  über  der  Flüaeigkeit 
uxn  jfdocb  anter  Umstfinden  grösser  sein,  —  wenn  nämlich  noch  andere 
GaM  wogegen  sind.  Aber  anch  in  dieueiu  Falle  kommt  be-/üglicb  der 
Absorption  eines  jeden  Gases  nur  dessen  eigenei*  Brack,  —  nicht  der 
Druck  anderer  Gase  und  nicht  der  Gesamuitdrack  in  dem  Gasgemenge 
üb«r  der  Flösaigkeit,  —  in  B4.-tracht. 

Der  Qesam  mtdruck  in  einem  Gasgemenge  setzt  sich  zusammen 
•OB  den  KOi;en&nnten  Partialdrucken  der  einzelnen  Gemengtheile,  d.  h. 
•na  den  Druckkräften,  welche  jedes  der  gemengten  Gase  für  eich  ausübt. 
Der  Partialdrack  eines  Gemecgtheiles  ist  gleich  dem  Drucke,  den  derHclhe 
Aii«llb«D  würde,  wenn  er  mit  unveränderter  Menge  iu  demselben  Räume 
allein  vorhanden  wäre.  Die  atmosphürische  Luft  (von  WaBBerdampf  und 
Koblensäare  befreit)  enthält  in  100  Vohimtheilen  20,9  Vol.  Sauerstoff 
tuid  79,1  Vol.  Stickstoff.  Denkt  man  sich  aus  einem  abgegrenzten 
folam  den  Stickstoff  entfernt,  eo  würde  der  Sauerstoff,  für  sich  allein  den 
izen  Raum  erfüllend,  einen  Druck  von  0,209  Atra.  ausüben,  wenn 
d«r  Gewimmtdruck  in  dem  Gemische  eine  Atmosphäre  betrug.  Der  Stick- 
iioff  für  sich  allein  würde  in  demselben  Raame  einen  Druck  von  0,791  Atm. 
MlBQb«n.  Dieees  sind  die  Partialdrucke  der  beiden  Gemengtheile  der 
Luft. 

Aus  einem  Gemisch  mehrerer  absorbirbarer  Gase  wird  von  jedem 
6«m«Dgthoile  so  viel  aufgenommen,  als  seinem  Partialdrucke  entspricht. 
Wasaer  absorbirt  nach  der  obigen  Tabelle  bei  20^  unter  dem  Drucke 
«iaer  Atmosphäre  0.0284  Vol.  Sauerstoff  und  0,0 UO  Vol.  Stickstoff, 
gemBKen  bei  0^  unter  dem  Drucke  einer  Atmosphäre.  Aus  atmosphärischer 
Loftr  WO  die  oben  berechneten  Partialdrucke  in  Betracht  kommen,  werden 
demnach  0,0284  .  0,209  =  0,0059  Vol.  Sauerstoff  und  0,0  M  .  0,791 
=  0,0111  Vol.  Stickstoff  aufgenommen.  In  dem  gelösten  Gasgeroenge 
ist  der  Sauerstoffgehalt  relativ  grösser  wegen  des  grösseren  Absorptions» 
coefficicntou  des  Sanerstoffs. 

Wenn  man  in  einem  abgeschlossenen  Rnonie  eine  begrenzte  Menge 
Gaagemisches  mit  einer  absorbirenden  Flüssigkeit  iu  Berührung 
briogi,  so  wird  durch  die  Abt^orption  die  Znaammensetzung  der  Mischung 
und  der  Partialdruek  der  Bestandtheile  geändert.  In  diesem  Falle  ist  für 
die  von  jedem  Bestandtheile  gelöste  Monge  der  Partialdruek  nach  statt- 
labter  Absorption  maassgebend.    Kennt  man  die  AbBorptionscocfticienten 

Gemengtheile,  die  Zasammensetzang  und  das  Volum  des  ursprUng- 
Gcmischos  and  die  Menge  der  absorbircnden  Flüssigkeit,  so  kann 

berechnen,  wie  viel  von  jedem  Bestaodtheil  gelöst  wird.    Kennt  man 

di«  GMammtmenge  der  ursprünglichen  Mischung,  die  Absorption scoeffl- 
d«oten  der  Beetandtheilo  und  die  Menge  der  abHorbirteu  Mischung,  so 
kaaa  man  aof  die  Zusammensetzung  der  ursprünglichen  Mischung  scbliessen. 
Mao  bat  auf  diese  bei  der  Absorption  von  Gasen  herrschenden  Beziehungen 
ÖS«  naoreiche  Methode  der  Gasanalysc  gründen  können. 

63.  Bringt  man  eine  Gaslösnng,  die  unter  gegebenen  Umständen 
g«iAttigi  ist)  in  einen  Raum,  wo  der  Druck  des  gelösten  Gases  über  der 


Verhalten  der  Gaslösungen  beim  Sieden 

FhlBaifikvit  gcrinppr  int,  als  er  bei  der  Sättigung  war,  so  ihuhb  ein  Theil 
(loa  ^t>l6M<'n  H»»i'»  rntwcicbeu,  bis  die  grlöst  bleibende  Menge  dem  Par- 
tinldruoko  d«8  hetrefTendcn  (iases  in  dem  Rname  entspricht.  Ist  dieser 
pNrliiUdniok  dnncriul  dlvich  Null,  so  luuss  allmälig  alles  Gbb  aus  der 
l.t^Bung  riitweivUen.  Wiiasfr,  bei  Atuiospliärendruck  mit  Stickoxjd  ge- 
iiAlti((tt  tu  i<iiu>n  mit  gowObulicher  Luft  gefülltt-n  Raam  gebracht,  mass  so 
\iki\fi\''  Stiokox^vd  abgoboti,  bis  der  I'iu-tiaMrnck  des  Stickoxj'dgases  in  dem 
IvAUuitt  Ml  grti««  gvwoi-vleo  ist>  das»  er  den  Rest  des  Gases  in  der  Lösung 
K«U«ni  knn».  An  hf'wr  Luft  muss  alles  Stickoxyd  entweichen,  weil 
i«r  4»t  |>Mti»Ulru«.k  Null  bleibt.  —  Wiweng«  Ammoniaklösung  giebt 
«Itttw  b«crtait«a  Kaum«  D«r  «im»  Tbcil  des  Auimonialu  ab,  bis  dessen 
Uniok  im  Jb^m  Rattaiw  ftbw  d«r  FKk»tgkeit  kiDreichcnd  gross  geworden  ist. 
ivt«fl  MMi  in  dliw  Rmu»  Schw^ffahiiim,  da*  daa  gasfunaige  Ammoniak 
^»wtilHil%  MI  »b»>tbirwi  «wl  n  büidw  iiwMf .  «o  nassen  immer  neue 
M»f»»  liM  Omni  «h  4ar  Tiwft  ftn  rirfcf.  bn  kein  Ammoniak  mehr 

4iHl  NttaaUrMk  etMC  Garn»  iber  dar  Lösuig  desselben 
Ma  ■»■  einea  StroM  aiai^  aaderen  Gases  übe, 
•^  *Im4  «ü»  rtl^^iiU  kHcl.    der  jede  saggmbiedeiM  Menge   d 
Ibrtnktui.    Die  Flüssigkeit  vird  ia  Folge  dessen 
dem  anlauglich  gelösten  Gase  befreit 
tritllA  das  Kochen  einer  Uaslösung.  Die  Dtmpfv^  welche  die 
yiimigkriten  ( Wasser  oder  Alkohol)  ftOS^ebao,  mischen  sieb 
Aber  der  FluHsigkcii  Blohcn;  ihr  Partialdruck  muss  stets 
•AI*  tShMMMldnick  in  Abrech uuii;^  gebracht  werden,  wenn  man  den- 
^NM|K**t  m^Vtk  iKaden  will,  von  welchem  dio  absorbirte  Menge  der  übrigen 
»biyaiif^     Mit   der  Temperatur  steigt  nun  der  Partialdrnck  der  voi 
amagegebetu-ii  Dtltniif«,  während  gleichzeitig  die  Absorptio: 
mt.   Beim  Kochen  lullt  sich  daher  der  Raum  über  der  Fl' 
•ad  mehr  mit  d^ni  reinen  Dampf,  der  die  aasgeschiedenen  G; 
*i***(*IÄ  iwiMr  wieder  rortfülirt,  bis  die  Flüssigkeit  kein  Gas  mehr  enthü 
^<lJht%  rorhalt«n  Hieb   zuweilen  solche  Lösungen,  welche  sehr  groi 
VlMMMhfMi  aehr  fest  gebunden  enthalten,  wie  z.  B.  wässerige  Chlorwassi 
»KJ\,\Mi«tfv.     j^us  den  oben  angeführten  Zahlen  geht  hervor,  dass  die  A 
•  Abigkeit  des  Wassers  für  Chlorwasserstoflf  durch  Erhöhung  d< 
» rw,j^,  rj^tur  wie  durch   Verminderung  des  Drucks  erheblich   weniger   g 
»v^Wftcbt  wird,  als  für  andere  Gase.     Eine   bei  gewöhnlicher  Temperatur 
C^AUigte   ChlorwasserstofTlösung  verliert  wohl  auch  Gas  beim  Erhit/.ei 
*wr  »ie  enthält  noch  grosse  Mengen  derselben,  wenn  sie  zum  Sieden  komm 
eine  verdünnte  Lösung  zum  Kochen  erhitzt,  scheidet  verhültniBsmässig 
Wruig  ChlorwasKerstoflP  aus,  dass  die  Menge  dos  verdampf-nden  Wassers 
rwicgt;  die  verdünnte  Lösung  wird  concentrirter.  ChlorwusscrstofT  kann 
durch  Kochen  nicht  aus  einer  wiissorigen  Lösung  voUstilndig  entfe 
O;    die   Znsamnienfietzung  der  Lösung,  ob  sie   anfänglich    verdü 
roucentrirt  war,  nähert  sich  einer  Grenze,  bei  welcher  Wasserdamp- 
Chlorwaeserstüff  in  eben  dem  Verhültnias  entweichen ,  wie  sie  in  dem 
^ftnl  der  Lösung  enthalten  sind.     Bei  dieser  Grenze  angelaugt,  bleibt  die 
^iSlnMimensetzung  der  Lösung  unverändert,  bis  Alles  verdampft  ist  (vo 
zt,  dass  das  Sieden  unter  conetantem  Dmok  erfolgt,  vergl.  §.51' 


en 
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Die  Btöcliioinetrischeii  Gesetze. 


54.     Die  eigentliclien  clicmiscbcn  Verbindungen  enthalteo  nach  §.  21 
ikre  Elt-iueutarbestandtbeilu  stets  in  einem  ganz  beBtimmteo,  nur  voa  de 
Natur  dieser   Bostandtbeile   abbängigen   Verhältnisse.      Fast    gleiohzeitii 
mit  der  Feststellaug  dieser  Tbatsacbo  hat  raan  aber  nocb  weitete  wichtige 
Entdeckungen  biuaicbtlicb  der  quantitativen  ZnsauimenBetzung  cbeiniBcber 
^ITerbindungen   geroacbt.      Die   Gewicbtsverbaltnisse,    nach    welchen    ver« 
liiodeuc-   Verbindungen   ihre  ElemeDte  cnthultcD,  sind   nicht  nur  jede*! 
fÖr  »ich  cOQstAOt,  »ondern  sie  stehen  «nch   unter  einander  in  einer  merk- 
würdigen Bexiebung,  gültig  für  alle  Verbindungen,  welche  dieselben  Elu- 
meol«  enthalten. 

Man  bat  gefunden,  dass  sich  die  quantitativo  Zasammensetzung  aller 
Verbindungen  nach  festen  Verhältnissen  anter  einen  sehr  einfachen  Ans- 
dnick  briugoQ  läset.  Man  kann  für  jedes  Element  eine  gewisse 
Zahl  ««rmittelu,  welche  nur  von  der  Natur  des  betreffenden 
Eleinpuiea  abhängt,  und  welche  die  Eigenschaft  hat,  dass 
ein©  jed«  Verbindung  ihre  Elemente  dem  Gewichte  nach 
i'Otwrder  geradezu  im  Vcrbältoiss  jener  Zahlen  entb&li 
oder  aber  im  Verbältniss  einfacher  Maltipla  derselben. 
B«s«ichnet  man  mit  M  jene  Zahl  für  irgend  ein  Element,  mit  If]  für  ein 
sodcm.  mit  jlf,  für  ein  drittes  etc,  und  mit  p,  q,  r  etc.  beliebige  kleine 
ganze  Zabl^^u,  so  kann  das  GewichtsverbiLltnigs  dieser  Elemente  in  irgend 
gincr  ihrer  Verbindungen  immer  durch  pM  :  'jM\  :  rM^  etc.  dargestillt 
werdi>n.  Die  kleinen  ganzzahligen  Coefficienten  ]),  (/,  r  etc.  wechseln  von 
iriorr  Verbindung  zur  anderen.  Die  Zahlen  vif,  3/i,  M-i  etc.  aber  sind 
CftnaLauteu,  die  für  dieselben  Elemente  stets  dieHclbcu  bleiben. 

Man  bezeichnet  diese  merkwürdige  Thatsachu  als  dns  Gesetz  der 
Constanten  chemischen  Proportionen.  Uebor  die  ßudentung  des- 
»c-iben  waren  die  Ansichten  der  Chemiker  zu  verschiedeneu  Zeiten  ver- 
■cfaM4eD,  und  verschieden  waren  danach  auch  die  Namen,  die  man  für  die 
■mutanten  Zahlen  M,  Mi,  M,  etc.  vorgeBohlagcu  nnd  gebraucht  hat.  Wo 
n  üeii  nur  um  deren  eben  erwähnte  durch  die  Erfahrung  festgestolltOi 
EigVttMbsft  handelte,  wurden  sio  bilufig  als  stöchiometr ische  Quan- 
titäten, als  Mischuugs-  oder  Vurbindungsgewichto  beiseichnet. 
Der  letztere  Name  soll  hier  vorllluäg  angewendet  werden,  so  lange  nicht 
auf  die  theoretische  Deutung  der  iu  Rede  stehenden  Erfahrung  ein- 
frgttCtgeQ  wird. 

65.     Da  die  Verbindungsgewichte  nur  dazu  dienen  aollen,  das  Ver- 
Uiltnil«  AiusadrQcken ,   in   welchem   die   Bcstandtheile   dem   Gewichte 


Einheit  der  Yerbinduugsgewichte. 

UAoh  eine  chemische  VerbtiidaDg  Bosammensetzeni  so  ist  t's  völlig  gleicb- 
gQltig,  nof  welche  Kiubeit  man  sie  bezieht.  Für  ein  beliebiges  Ele- 
ment ktiun  mau  das  Verbiadaagsgewicbt  gaoB  «illkQrlicb  feetf atzen,  um 
•Uo  Anderen  darauf  lu  bexiehen.  Zu  diesem  Zwecke,  ais  Aus^angspaukt 
bei  Bestiwuiuug  der  Yerbiudungsgewicbte .  sind  too  jeher  nur  zwei  Ele^ 
meutc  in  Frage  gekommen:  der  Wasserstoff,  weil  sich  heraasgeetellt 
hat,  das«  dessen  Terbindongtgewiefat  das  kleinste  Ton  Allen  ist,  nnd 
der  Sauerstoff,  weil  derselbe  mit  t*si  allen  anderen  Elementen  Ver- 
bindougea  eingeht  nnd  somit  das  Terbindungsgewicht  derselben  un- 
uiltelbar  ra  bestiaiaiaQ  geatattei.  Wenn  man  Tom  Saucretoff  ausgebt  nnd 
m  YarbiaidhMgsgewidrt  gleich  100  aetst,  so  folgt  man  einem  Gebrauche, 
Mab  Bartclivi*  Vorgang  Uag«  Zeit  bei  vielen  Chemikern  üblich 
var.  Beut«  setat  man  gcvi^alieb  das  Verbindnngsge wicht  des  Wasser- 
•  loffs  gleidi  1t  vie  «s  »amtt  Zeit  schon  Dalton  gethan.  Die  Zahlen- 
«wtlia  Aar  TertiixiaBgBgcwkhta  wet^mm  daaii  alle  grösser  als  die  Ein- 
keile «kd  liaW»  nick*  mebr  ab  ivn  bis  hSebeteos  drei  Stellen,  wenn  man 
Brftcbe  TeraaebUsstgt.  IWlareb  wird  es  weaeatlicfa  erleichtert ,  die  Ver- 
biadte»fm«vkbte  voB^gaiaaa  fir  iie  wkbtigstea  ELemeote  im  Gedächt- 


Wa* 


Für  all«  aaderMi  Ow—t»  aoBaer  dem  Wasserstoff'  müssen  sich 

ans  den  Ergebnissen  der  qnaBtitativen  Unter- 

_m  herleiten  lassen.  Man  moss  so  diesem  Zweck 

CaBJabtinieBge  von   einem  Elemente   mit  einem  Ver- 

^ßg^wmi^^  yariselftleaientea ,  des  Wasserstoffs,  oder  aber  mit 


[4l«  b<c<tl»  iM|«lliUt^  VerbindnngBgewichte  irgend  eines  anderen  Ele- 
l»e  «a  TwbintB^ff  treten  kann.  Entweder  diese  Gewichtsmenge  selbst 
<■  «kB  gaaasabligcs  Hultiplnm,  oder  ein  rationaler  Brnchtheü  desselben, 
I  liaaa  «1«  Tcrbandungsgewicht  betrachtet  werden. 
1^  Ht  klar.  i»m  man  für  ein  Element  mehrere  Werthe  des  Yerbin- 
Haillblw  MUMbmen  kann,  die  dem  Gesetz  der  constanten  Propor- 
glliab  g«i  gM&gen.  Dieselben  mausen  nur  nnter  einander  in  ein- 
Tariiiltiiime  stehen.  Denn  wenn  z.  B.  ilfundJif,  als  Ycrbindungs- 
_|»  «weier  Elemente  betrachtet  werden  können,  weil  eine  Yerbindung 
.  Elemente  in  dem  Verhültniss  31  :  3f,  zusammen  gesetzt  ist,  so  kann 
„_>  amUtt  Ml  auch  i/,  ==  2Mi,  oder  if j  =^  >  j  Mi  als  Verbindungs- 
•  gewichte  des  betreff^enden  Elementes  nehmen.  DieZosummensetzung  jener 
('Verbindung  wird  dann  immer  noch  in  derselben  einfachen  Weise  dar- 
ellt,  durch  das  Verhältniss  2  M  :  Mj,  oder  M  :  2M,  etc.  Um  für  ein 
,_Aeat  «u  einem  bestimmten  Werthe  der  VerbindnngBgewichte  zu 
»eaiBeo,  mOM  demnach  eine  Auswahl  getroffen  werden  unter  den  ver- 
[tebiedenen  möglichen  Werthen  desselben,  oder  es  muss  eine  Anniihme 
JftTÄber  gemacht  werden,  wie  viele  Verbindungsgewichte  von  dem  be- 
Ixeffenden  Elemente  in  der  Verbindung,  welche  zur  Bestimmung  dient, 
jtbaltcn  sein  sollen.  Die  Gründe,  welche  dabei  maossgebend  sind,  haben 
j|oeli,  wie  ausdrücklich  hervorzuheben  ist,  nichts  mit  dem  Gesetze  der 
Pg^^tanteu  Proportionen  zu  schaffen. 

57.  Die  quantitative  Zusammensetzung  einer  Verbindung  als  un- 
J«attclba'«s  Ucsultat  der  Analyse  wird  gewöhnlich  in  Procenten  an- 
fg***^"     hanntsächlich  um  zur  Controle  der  Analyse  bequem  übersehen 


Quantitative  Analyse  und  Synthese. 

ra  kSuDeo,  ob  die  Summe  der  Gewichte  der  Beetaodtbeile  gltii<^h  ist  dem 
Uewicbt  der  analysirteu  SubBtanz.  Zur  Destimuiung  unhekanuter  V'er- 
bindungsgewichte  musB  man  aus  solcheu  Angaben  berechneo,  wie  viel  von 
den  betreffendea  Elcmentca  mit  dura  bereits  bekauoteu  VerbiDduags- 
gewichie  anderer  Elemente  verbauden  ist.  Das  Wasser  z.  6,  etithnlt  in 
lOÜ  Thlfl.  11,1  Thle.  Wasßerstütr  und  88,9  Tble.  Sauerstoff.  Aus  dieser 
Angabe  berechnet  sich  aber  leicht,  dass  iu  dem  Wasser  auf  100  Gewthle. 
Sauerstoff  12,5  Gewthle.  Wasserstoff  kommen.  12,5  könnte  als  Verbin- 
duog»gewicht  des  Wasserstoffs  genommen  werden,  weun  dasjenige  des 
SMMntoffs  =100  gesetzt  wird.  Dagegen  berechnen  siob  auf  1  Gewthl, 
WaMentoff  8  Gewthle.  Sauerstoff.  Wenn  daher  das  Yerbindungsgewicht  des 
WusentoffB  gleich  1  angenommen  wird,  so  rouss  das  Yerbindungsge wicht 
dea  Skoerstoffs  gleich  8  gesetzt  worden,  oder  gleich  einer  anderen  Zahl, 
die  BU  8  in  einfachem  rationalem  Verhältnisse  steht.  Früher  wurde  in 
der  That  H  als  Verbindungsgewicht  des  Sauerstoffs  benutzt.  Heute  dient 
alfi  solches  die  Zahl  2  mal  8  oder  16.  Die  quantitative  Zusammensetzung 
d«8  Wa>'sers  wird  danach  ausgedrückt  durch  das  Verhaltuiss  von  zwei 
Yerbindnngsgewichten  (oder  2  Gewthla.)  Wasserstoff  zu  einem  Verbiu- 
duigsgewicbt  (oder  16  Gewthlu.)  Sauerstoff. 

5S.  Die  quantitative  Zusammensetzung  einer  chemischen  Verbind» ng 
kann  man  auf  zwei  Wegen  ermitteln,  durch  Synthese,  indem  mau  die 
T«rbindang  aus  ihren  Bestandtbeilen  sich  bilden  lässt  und  zusieht,  welche 
Menge  derselben  aus  einer  gewogeneu  Menge  der  Bestandtheile  entsteht, 
oder  dnrch  .Analyse,  indem  man  eine  gewogene  Menge  der  Verbiudnog 
in  ihre  ßestandtheile  zerlegt  und  bestimmt,  wie  viel  von  jedem  Bestand- 
tbcil  sich  daraus  erhalten  lässt.  Bei  der  Ausführung  solcher  Versuche 
t  man  auf  beiden  Wegen  in  vielen  Fällen  auf  Schwierigkeiten,  welche 
Genauigkeit  des  Resultats  beeinträchtigen.  Es  ist  darum  von  höchster 
Wichtigkeit,  daea  die  Verbindungen  und  chemischen  Processc,  durch  welche 
man  daa  Verbindungsgewicht  eines  Elementes  bestimmen  will,  mit  Sorg- 
&lt  AUfigewählt  werden.  Um  genaue  Resultate  zu  erhalten,  müssen  vor 
allen  Dingen  die  Stoffe,  von  denen  man  ansgeht,  völlig  rein  erhalten  wer« 
den  können,  die  Processe,  durch  welche  sie  in  Verbindung  gebracht  oder 
»erlegt  werden,  mÜBsen  möglichst  glatt  und  einfach  verlaufen  und  endlich 
moM  sich  die  Gewichtsmenge  der  betheiligten  Stoffe  vor  und  nach  der 
Beaction  mit  Sicherheit  ermitteln  lassen. 

Ea  muBB  selbst  verständlich  dem  speciellen  Theil  überlassen  bleiben, 
die  Methoden  ausführlich  zu  schildern,  die  man  zur  Bestimmung  der  Ver- 
UitdnngKgewichie  wirklich  benutzt  hat.  Die  folgenden  Beispiele  sollen 
nur  zeigen,  wie  mau  dabei  im  Allgemeinen  vorgegangen  ist. 

59.  Da  das  Verbindungsgewicht  des  Wasserstoffs  als  Einheit  dienen 
■oÜt  »o  wÄrde  nm  unmittelbarsten  zu  den  Verbindnngsgewichten  anderer 
Klameot«  die  quantitative  Untersuchung  ihrer  Wasserstoffverbindungon 
ffthron.  Altein  nur  für  den  Sauerstoff  hat  mau  es  zweckniiissig  gefunden,  das 
Verbindungsgewicht  direct  mit  dem  dos  Wasserstoffs  zu  vergleichen,  durch 
Sjratiirfli.-  det«  Wassers.  Man  hat  beobachtet,  dass  sehr  genau  1  Vol.  Sauer- 
■Coff  ond  2  Vol.  WasBcnstoff  zu  Wasser  sich  verbinden.  Daraus  konnte 
di«  GewiehtsBueammeneetzung  des  Wns-;ers  ermittelt  werden,  indem  man 
noch  die  Rpeeifiacbeu  Gewichte  der   beiden  Gase   Um  bestimmte,      aber 
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TOD  den  UDBicberbeiten  frei  zu  seia,  die  der  Wägang  von  Gasen  stets 
Hiibaftep,  hat  mau  noch  eitieu  anderen  Weg  eingeschlagen.  Reiner 
WaBserstofl'  wurde  über  glühendes  Kupferoxyd  geleitet  und  nahm  dort 
eine  Quantität  Sauerstoff  auf,  die  aus  dem  GewichtBverlnste  des  Kupfer- 
oxydes  bestimmt  werden  konnte.  Der  gebildete  Wasserdainpf  wurde 
condensirt  oder  durch  hygroskopische  SubBtanzen  aufgefangen  und  als 
Wasser  gewogen.  Die  Dififerenz  zwischen  dem  Gewichte  des  aufgenommenen 
Sauerstoffs  und  des  gebihleten  Wassers  war  das  Gewicht  des  in  letzterem 
enthaltenen  Wasserstoffs.  So  konnte  das  Gewichtsverhältnies  von  Wasser- 
stoff zu  Sauerstoff  mit  aller  Schärfe  bestimmt  werden.  Es  fand  sich 
auf  beiden  Wegen  sehr  nahe  übereinstimmend,  duss  100  Gewthle.  Sauer- 
stoff sich  mit  12,53  Gewthln.  Wasserstoff  verbunden  hatten,  oder  mit 
einem  Gewthle.  Wasserstoff  7,98  Gewthle.  Sauerstoff-  Wenn  daher  das 
Verbindangsgewicht  des  Wasserstoffa  gleich  1  gesetzt  wird,  so  ist  das  ge- 
naue Verbiudungsgewicht  des  Sauerstoffs  gleich  15,96,  ■^rofür  man  ge- 
wöhnlich mit  hinreichender  Annäherung  die  runde  Zahl  16  zu  setzen  pflegt 
(vergl.  §.  70). 

60.  Die  Yerbindungsgewichte  der  meisten  anderen  Elemente  sind 
indircct,  durch  Yermittehmg  des  Sauerstoffs,  auf  Wasserstoff  als  übliche 
Einheit  bezogen.  In  der  That  Iftsst  sich  die  Zusammensetzung  der  Sauer- 
stoffverbitidungen  sehr  oft  synthetisch  oder  analytisch  hinreichend  sieber 
bestioiraen,  um  Verbindungsoewichte  zu  ermitteln.  Man  findt't  z.  li.,  dasa 
bei  der  Verbrennung  von  Kohlenstoff  aus  100  Gewthln.  dieses  Ele- 
mentes unter  Aufnahme  von  Sauerstoff  3t><j,7  Gewthle.  Kohlondiuxyd  ent- 
stehen. In  dem  Kohlendioxyd  nimmt  man  aber  zwei  Verbindungsgewichte 
oder  32  Gewthle.  Sauerstoff  auf  ein  Verbindungsgewicht  Kohlenstoff  an. 
Auf  32  Gewthle.  Sauerstoff  kommen  nach  dem  Ergebniss  der  Synthese 
sehr  genau  12  Gewthle.  Kohlenstoff.  Das  Verbindungsgewicht  des  Kohlen- 
stoffs ist  daher  gleich  12. 

Ebenso  kann  man,  auf  analytischem  Wege,  die  Verbindungsgewichte 
vieler  Metalle  ermitteln,  indem  msa  gewogene  Mengen  ihrer  Oxyde 
zerlegt  und  das  entstandene  Metall  wieder  wiegt.  Man  findet  so  z.  B., 
dass  mit  16  Gewthln.  SaaerstofT  verbunden  sind:  ira  Kupferoxyd  C3, 5  Gewthle. 
Kn[>fer,  im  Queckeilberoxyd  200  Gewthle.  QuockBilbtr  etc.  Man  kann  da- 
nach diese  Zahlen  als  Yerbindungsgewichte  benutzen. 

61.  Ausser  dem  Sauerstoff  hat  namentlich  das  Chlor  und  das  Silber 
ala  Ausgangspunkt  zur  BeBtimiuuiig  von  Verbindungsgewichten  (und  auch 
zu  anderen  wichtigen  Untersuchungen  über  quantitative  Zusammensetzung 
chemischer  Verbindungen)  gedient,  hauptsächlich  deshalb,  weil  die  Ver- 
bindung beider  Elemente,  das  Chlorsilbor,  sich  leicht  quantitativ  be- 
stimmen lässt  und  weil  die  beiden  Elemente  aus  anderen  Verbindungen 
leicht  in  Cblnrsilber  übergeführt  werden  können.  Sobald  daher  die  Zu- 
sammensetzung des  Chlorsilbers  bekannt  ist,  kann  auch  das  Gewicht  irgend 
einer  Menge  Silber  oder  Chlor  einfach  ermittelt  werden,  indem  man  aia 
als  Chlorsilber  wfigt. 

Durch  besonders  sorgfältige  Versuche  hat  man  daher  die  Yerbin- 
dungsgewichte des  Silbers  und  des  Chlors  zu  bestimmen  versucht,  indem 
man  zunächst  die  Zusammensetzung  des  Clilorsilbers  durch  Synthese  fest- 
stellte.    Ea  fand  sich,  dass  aus  100  Gewtblo.  ganz  reinem,  metallischem 


Verbindungsgewichte  von  Chlor  und  Silber. 

Silber  132.84  Gewthle.  Cbloreilber  eutateheii,  uud  da  man  in  dem  Chlor- 
•über  ein  Verbioiiungegewiclit  Silber  auf  ein  Verbindangsgewicbt  Chlor 
«animnit,  bo  ist  das  Verhält uiss  dieBcr  beiden  Verbindungsgewichte 
I0l>:32,b4.  Chloreüber  entstubt  aber  auch  durch  Roduction  von  Sjlber- 
cblorat  mittelst  schwefliger  Säure  und  zwar  geben  lOU  (jJewthle.  Silher- 
chlorat  74,92  Gewthle.  Chlorailber.  Bei  der  Reduction  wird  nur  SauerBtoff 
»•ggeDummen ;  es  entsteht  dabei  keine  andere  Chlor-  oder  Silbervorbin- 
dttog.  In  dem  Chlorat  muss  darum  Chlor  und  Silber  ia  demsclbcu  Ver- 
h&UnisB  enthalten  sein  wie  im  Chlorailber.  Man  nimmt  über  an,  daes 
d»s  Silberchlorat  auf  ein  Verbindungsgewicht  Silber  und  ein  Verbin- 
dnogegeMncbt  Chlor  drei  Verbindungsgewichte  (oder  48  Gewthle.)  Sauer- 
»ioff  eotbalte.  Auf  48  Gewthle.  SauerstoH"  kommen  nach  dem  Ergebnias 
der  Analyse  dee  Cblorats  143,39  Chlor  plua  Silber.  143,39  ist  die  Summe 
der  gesuchten  Verbindnngagewicbte,  deren  Verbältuisa  oben  Bcbou  be- 
etimmt  wurde.  Die  Verbindaugsgewichte  selbst  bezogen  auT  Sauerstoff 
:=  Iß,  berechnen  eich  daraus  für  Silber  =  107,93  und  für  Chlor  =  35,46. 
Mao  pflegt  dafür  gewöhnlich,  wo  es  auf  die  äusserste  Genauigkeit  nicht 
ankommt,  in  i'unden  Zahlen  108  und   35,5  zu  setzen  (vergL  §.  70). 

62.  Aui5  den  Vorbindungen  des  Silber»  und  des  Chlors  kann  man 
jfltst  ebenfalls  die  Verbindungegewichte  anderer  Elemento  ableiten.  Man 
findrt,  daes  mit  einem  Verbiudungagewicbt oder  108  Gowtblu.  Silber  ver- 
bttodeo  eind:  im  Bromeilber  80  Gewthle.  Brom,  im  Jodsilber  I27Gewthk'. 
Jod,  and  diese  Zahlen  gelten  darum  als  Verbiudungegewicbte  des  Broms 
UDid  de«  Jode.  In  dem  Scbwcfelailber  kommen  auf  die  gleiche  Menge 
Silber  16  Gewthle.  Schwefel  und  man  setzt  daher  dasYerbiudangsgewlcbt 
de«  Schwefels  gleich  zweimal  16  oder  32. 

Mit  einem  Verbindungfgewicht  oder  35,5  Gewthln.  Chlor  sind  vcr- 
bondf-n  im  ChlorwiBmuth  70  Gewthle.  Wismuth,  oder  im  Cblorpbitin 
48,7  Gewthle.  Platin.  Die  Verbindungsgewichte  dieser  Metalle  müssen 
xn  dienen  Zablen  in  einfachen  Verhältnissen  stehen.  Man  getzt  dna  Ver- 
biodungsgewicht  des  Wiemuths  gleich  dreimal  70  oder  210  und  das  Vor- 
bindaagsgewicht  des  Platins  gleich  viermal  49,5  oder  195. 

Du  Silber  und  Chlor  können  ferner  noch  in  mehr  indireeter  Weise  zur 
IteetimmnDg  von  Verbindangegewichten  dienen.  Löst  man  100  Gewthle. 
Cblörkalium  in  Wasser  auf  und  fallt  alles  Chlor  mit  Silbernitrat  als 
Chlorsilbcr,  so  erhält  man  205,8  Gewthle.  des  letzteren,  woran»  sich  nach 
bekannten  Zusammensetzung  des  ChlorsilberB  berechnen  lässt,  dasa  in 
I  Gewthln.  Chlorkalinm  47, (i  Gewtble.  Chlor  enthalten  sind.  35,5  Gi-wthlc. 
W  ein  Verbindungsgewicht  Chlor  ist  daher  in  74,6  Gewthln.  Cblörkalium 
mit  39,1  Gewthln.  Kalium  verbunden  nnd  39,1  ist  das  Verbindungsgewicht 
des  Kaliums.  In  gleicher  Weise  kann  man  durch  Füllen  des  Chlors 
«]•  Cblursitber  die  Verbindnngsgcwicbte  z.  ß.  des  Lithiums  oder  dos 
B»r50na  »tc.  aus  ihren  Chloriden  ableiten. 

Man  bat  auch  auf  ilomselben  Wege  ermittelt,  wie  viel  Chlor  in  einer 
3a vo   Mfnge  Salmiak   enthalten  ist,  und  hat   diuaua  das  Vi-rbin- 

Igewirht  des  Stickstoffs  bcBtimmt.  Man  findet  ein  Verbindungs- 
it  oder  .^5,r)  (Jewthle.  Chlor  in  .T3,r)  Gcwthlü.  Sülmink;  aus  anderen 
Terracken  kann  man  aber  echliessen,  dass  mit  einem  Verbindungsgewicht 
QüoroabcB  Stickstoff  noch  4  Verbinduugsgewichte  oder  4  Gewthle.  Was» 


Quant.  Zusammensetzung  durch  Verbinduiigsgew.  ausgedrückt. 

etoff  in  dem  Salmiak  enthalten  sind.  Die  Menge  des  StickatofTs,  die  in 
53,5  Gewthlu.  Salmiak  auf  ein  VerbindangHgewicht  Chlor  kommt,  beträgt 
daher  53,5  —  35,5  —  4  ^  14  Gewthle.  und  diese  Zahl  wird  als  Vcrbiu- 
dangsgewicbt  des  Stickstoil'a  angenommen. 

Das  VerbindungEgewicht  des  Stickstoffs  kann  noch  auf  anderem  Wege 
mit  dem  Verbindungegewicht  des  Silbers  in  Beziehung  gesetzt  werden, 
durch  Ermittelung  der  Znsammensetzung  des  Süberaitrats.  Mau  tiudet, 
dasB  durch  AuflöBeu  von  108  Gewthlu.  Silber  in  Salpetersäure  ITOGcwthle. 
SUbernitrat  entstehen.  Es  lässt  sich  aber  leicht  dm-ch  angenäherte  Ver- 
suche schon  entscheiden,  dass  neben  Stickstoff  drei  Verbinduugsgewicbte 
oder  4S  Gewtble.  Sauerstoff  in  der  Verbindung  enthalten  sind,  da  man 
den  genauen  Werth  der  Verbindungsgewiehte  für  Sauerstoff  schon  kennt 
und  da  eine  ganze  Anzahl  derselben  vorhanden  sein  muss.  Für  Stick- 
stoff bleiben  daher  170 — 108  —  48  ^  14Gewthle.  übrig,  dieselbe  Zahl, 
die  sich  aAh  aus  der  Zusammensetzung  des  Salmiaks  als  Verbindungs- 
gewicht  des  Stickstoffs  crgiebt. 

Es  ist  nach  diesen  Beispielen  ohne  Weiteres  verständlich,  wie  man 
in  gleicher  Weise  fortschliessend  für  alle  genügend  l^ekannten  Elemente 
Verbindungsgewichte  hat  ermitteln  können.  Die  wahrscheinlichsten  Werthe, 
welche  heute  benutzt  werden,  sind  in  §.  69  in  einer  Tabelle  vereinigt. 

63.  Bei  den  vorstehenden  Erläuterungen  über  die  Ermittelung  von 
Verbindungsgewichten  wnrde  vorläufig  stillschweigend  vorausgeptetzt,  dass 
das  Gesetz  der  conatanteo  Proportionen  allgemein  gültig  sei.  Es 
wird  jetzt  noch  zu  beweisen  sein,  dass  dieses  Gesetz  besteht,  dass  die  er- 
mittelten Verbindungsgewiehte  demselben  genügen  und  dass  diese  Ver- 
bindungsgewiehte wirklich  Constanten  sind,  die  nur  von  der  Natur  der  be- 
treffenden Elemente  abhängen. 

Das  Gesetz  der  constanten  Proportionen  behauptet,  dass  jede  eigent- 
liche chemische  Verbindung  ihre  elementaren  Bcstandtheile  entweder 
geradezu  im  Vcrhälinisa  der  Vcrbindnngsgewichte  enthalte,  oder  im  Ver- 
bältniss  einfacher  rationaler  Vielfacher  derselben.  Um  die  Richtigkeit 
dieser  Behauptung  im  einzelnen  Falle  erkennen  zu  können,  muss  man 
die  Zusammensetzung  einer  Verbindung,  die  in  irgend  einer  Form,  z.  B. 
wie  üblich  in  Procenten,  bekannt  ist,  durch  die  Verbindungsgewichte  aus- 
drücken. Dies  wird  erreicht,  iudem  man  mit  dem  Verbindungsgewlcht 
eines  jeden  Elementes  in  die  relative  Menge  desselben  dividirt.  Die 
Quotienten  unter  einander  stellen  dann  das  Verhältniss  der  Verbindungs- 
gewiehte in  der  Vorbindung  dar,  welches  Verhältniss  nach  dem  Gesetz  der 
constanten  Proportionen  einfach  und  rational  sein  soll. 

In  dem  Schwefeldioxyd  (der  sogenannten  schwefligen  Säure)  wnrde 
z.  B.  gefunden  49,97  Proc.  Schwefel  und  50,03  Proc.  Sauerstoff.  Durch 
Division  mit  dem  Verbindungsgewicht  des  Schwefels  32  in  49,97 .  und 
mit  dem  Verbindungsgewicht  des  Sauerstoffs  16  in  50,03  findet  man 
die  Quotienten  l.Sfil  und  3,127,  Das  Schwefeldioxyd  enthält  demnach 
1,561  Verbindungsgewichte  Schwefel  auf  3,127  Verbindungsgewichte  Sauer- 
stoff, oder,  so  genau  als  man  erwarten  kann  (vergl.  §,  64),  1  Verbindungs- 
gewicht Schwefel  auf  2  Verbindungsgewiehte  Sauerstoff.  Die  Zusammen« 
Setzung  des  Schwefeldioxyds  läset  sich  also  in  der  That  sehr  einfach  durch 
ganzzahligo  Vielfache  der  Verbindungsgewiehte  seiner  Bestandtheile ,  die 


Quotienten 


0,375 
0,372 
1,119 


Die  Quotienten  verhalten  sich  sehr  genau  wie  1:1:3.  Das  Bleicar- 
bonat  ist  daher  zusaiuroengesetzt  im  Verhältniss  von  einem  Yerbindungs- 
gcwicbt  Blei  auf  ein  Verbindungsgewicht  Kohlenstoff  und  auf  drei  Ver- 
bindangsgewichte  Snueretoff.  Seine  Zueainmensetzung  lässt  aich  gleicbfnlls 
dorch  rationale  Vielfache  der  Verbindungsgewichte  der  DestandthtMle  cin- 
Cftch  anstdrücken. 

In  dem  Eisenoxyd  sind  69,22  Proc.  Eisen  auf  30,78  Proc.  Sauerstoff 
gefunden  worden.  Das  Verbindungsgewicht  des  EiaenB  wird  gleich  5(}  nn- 
genoinnien.  Die  Quotienten  werden  daher  für  Eisen  1,236  und  fUrSauer- 
»toff  1,{»24.  Dieselben  verbalten  sich  wie  1 : 1,5  oder  in  ganzen  Zahlen 
wii."  2:3.  Die  Zusaminensetzuug  des  Eisenoxydcä  läset  eich  daher  aus- 
drücken durch  das  VerhilltnisB  von  zwei  Verhindungsgewichten  Eisen  zu 
drei  Yerbindnngsgewichton  Sauerstoff. 

64.  Mehr  Beispiele  brauchen  wohl  zur  Verdeutlichung  der  RechnungB- 
weiBO  nicht  angeführt  zu  werden,  und  zum  Beweise  des  Gesetzes  der  con- 
ctxknten  Proportionen  niuss  es  genügen  darauf  hinzudeuten,  das»  bisher 
die  Zusammensetzung  aller  chemischen  Verbindnngen  nach  festen  Verhält- 
niascn,  soweit  sie  überhaupt  mit  hinreichender  Sicherheit  ermittelt  wurden, 
rcb  einfache  ganzzahlige  Maltipla  der  Verbindungsgewichte  ihrer  Be- 
»ndthcile  steta  sich  darstellen  Hess,  nachdem  einmal  diese  Vcrbindunga- 
^ufl  irgend  einer  Verbindung  des  betreffenden  Elementes  richtig, 
worden  waren.  Man  zweifelt  heute  so  wenig  an  der  Gültigkeit 
j«DM  GeHC'tzes,  daes  die  Ueboreinstimmung  mit  demselben  nla  ilie  sicherste 
Co&trole  für  die  Richtigkeit  der  durch  Beobachtung  ermittelten  Zusammcn- 
•eLeang  einer  Verbindung  angesehen  wird. 

Hierbei  gilt  jedoch  dasselbe,  was  früher  in  Bezug  auf  den  experiinen' 
ti<llen  Beweis  des  Princips  der  Unzerstörbarkeit  der  Materie  gesagt  wurdö 
(§.  16),  In  Folge  der  ünvoUkommenheit  aller  unserer  Beobachtungen 
k»sn  die  beobachtete  Zusammensetzung  einer  Verbindung  durch  das  Ver- 
tUUtnia»  der  Verbindung&gewichte,  die  gelbst  wieder  aus  unvollkommenen 
Beobachtungen  hergeleitet  sind,  niemals  mit  absoluter  Genauigkeit  ans- 
gvdrQckl  werden.  Aber  je  grösser  die  Genauigkeit  unserer  Beobachtungen 
d<;«to  besser  wird  die  Uebcreinstimmung  mit  dem  Gesetze  der  cou- 
itat)  Proportionen.  Es  wurde  schon  oben  erwähnt,  dass  man  fQr  einige 
laatc  die  Verbindungsgewichte  nach  verschiedenen  Methoden  mit  be- 
rr  Scbftrfe  festzustellen  versucht  hat  und  für  den  Stickstoff  wurden 
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Beweis' 


der  Constanten  Proportionen, 


swei  Wege  schon  genannt,  die  zn  demselben  Resultate  gefQhrt  haben.  Das 
Verbindnngsgewicht  des  Stickstoffs  ergab  sich  genauer  ans  der  Zusammen- 
Bctzung  des  Sülmiaks  =^  14,1*41  uud  aas  der  Zusammensetzang  dos  Silber- 
nitrats  =^  14,042  bezogen  auf  Sauerstoff  gleich  lü.  Diese  Tollkommeue 
Ucbert'iustimmnug  beweist,  dass  die  relative  Menge  des  Stickstoffs  in  jenen 
beiiii^n  ganz  Torschiedenartigen  Verbindungen  bis  auf  lOOOOstel  genau 
durch  dieaolbe  Zahl  dargestellt  wird- 

l''ür  das  Silber  wurde  oben  geseigt,  wie  sich  dessen  Verbindnngs- 
gt<wiohi  21UH  der  Zusttuimeusftznug  des  Silberchlorats  und  desChlorsilbers 
abloiion  liisst.  Dieselbe  Methode  wurde  ancb  auf  Silberbromat  und  Brnm- 
*ill>(<r,  auf  Silbrrjodat  und  Jodsilber  und  endlich  auf  Silbersulfat  und 
Sohwel'el»ilber  angewendet  und  es  fand  sich  das  Verbindungsgewicht  des 
Silbers  aus  den 


Chlorverbindungen  ^=  107,937 
Bromverbindnngen  =  H  »7,921 
Jodverbindnngen  =  107,928 

Schwefelverbindungen  =  107,920. 


I 


Die  Unterschiede ,  welche  diese  Zahlen  noch  zeigen ,  rühren  ohne 
Zweift^i  nur  von  Beobachtungefehlern  her.  Das  Gewichtsverhältniss  des 
Silbers  zum  Sauerstoff  ergiebt  sieb  daher  aus  allen  Jenen  Verbindungen 
gleich  gross,  soweit  die  Genauigkeit  der  Beobachtungen  reicht,  bis  auf 
weniger  als  '.miiuo  seines  Werthes.  Daraus  schliessen  wir,  dass  es  in  Wahr- 
heit coustnnt  ist. 

Die  in  Rede  stehende  Methode  setzt  bei  der  Bestimmung  desVerbin- 
dungsgewichles  schon  voraus,  was  auch  das  Gesetz  der  constanteu  Propor- 
tionen verlangt,  dass  das  Verbältniss  des  Silbers  zu  Chlor,  Brom,  Jod  oder 
Schwefi'l  in  den  jeweils  verglichenen  Verbindungen  genau  dasselbe  sei,  ob 
Sauerstoff  hinzukommt  oder  nicht.  Für  die  Chlor-,  Brom-  und  Jodverbin- 
dungen konnte  aber  diese  Voraussetzung  direct  geprüft  und  bestätigt  wer- 
den. £a  zeigte  sich,  dass  bei  der  Reduction  des  Cblorats,  Bromata  oder 
Jodats  zu  Chlorsilber,  Bromsilber  oder  Jodsilber  keine  durch  die  schärfi^ten 
Mittel  uachweissbare  Spur  Chlor,  Brom,  Jod  oder  Silber  frei  wurde.  Die 
Zusammensetzung  der  entsprechenden  Verbindungen  wird  also  in  der  That 
'genau  durch  dieselben  Verbindungsgewichte  dargestellt,  soweit  uns  dies 
zu  verfolgen  möglich  ist. 

Aus  allen  Erfahrungen,  auf  welche  in  diesem  und  dem  vorhergehen- 
den Paragraphen  Bezug  genommen  ist,  geht  zweifellos  hervor,  dass  das 
Gesetz  der  constanien  Proportionen  in  aller  Strenge  gültig  ist  und  dass 
die  Verbindungsgewichte  wirkliche  Conatanten  sind,  die  nur  von  der  Natur 
der  betreffenden  Elemente  abhängen. 

65.  Eine  Folgerung  ans  dem  Gesetze  der  constauten  Proportionen 
ist  noch  zu  erwilhneu ,  an  welcher  dessen  Gültigkeit  in  besonders  augen- 
fälliger Weise  sich  darlegen  lässt.  Es  wurde  oben  (§.  25)  bereits  erwähntT 
dass  manche  Elemente  mehrere  verschiedene  Verbindungen  nach  festen 
Verhältnissen  unter  einander  eingehen  können.  Die  Zusammensetzung 
einer  jeden  soU-heu  Verbindung  rauss  sich  durch  dieselben  Verbin- 
dungsgewichle  darstelleu  lassen,  nur  mit  anderen  Coefficienten.  Solche 
verschiedene  Verbindungen  derselben  beiden  Elemente  müssen  daher  stets 


Multiple  Proportionen. 
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eine  bestimmte  Gewich tsmenge  des  einen  Elementes  von  dem  anderen 
13cnieDte  Gewichtsmengen  enthalten,  welche  unter  eich  in  einfachem  ratio- 
nalem Verhältnisse  stehen.  ^ 

Das  Quecksilheroxydnl  enthält  96,2  Proc.  Quecksilber  und  3,8Proc. 
Sj»oer«toflr  oder  auf  16  Gewthle.  SRuerslnfF  JOO  Gewthlo.  Quecksilber,  d.  i. 
xwrt  V^rbindungsgewichte.  Dus  Quecksilbcroxyd  enthält  92, G  Proc. 
(J.i  ;    und   7,4   Proc.  Saueratoff,    oder  auf   16   Gewthlf.  Sauerstoff 

2^''  i'le-  Quecksilber,  d.  i.    ein   Yerbinduugsgewicht.      Die  mit  der 

icheo  Menge  Simerstoff  rerbandenen  Quecksilbennengen  verhalten  sirh 
einander  wie  2  :  1. 
1)m  Sohwefeltriozjd  (Schwefelsäureanydrid)  enthält  nach  der  Analyse 
40,1  Proc.  Schwefel  ond  59,9  Proc.  Sauerstoff,  woraus  »ich  berechnen  lässt, 
dftas  darin  auf  ein  Verbindungsgewicht  Scbwcfcl  3  Verbind ungsj^t^wichte 
lerstoiT  kommen.  Die  Vergleichnng  mit  der  Zusamniensotzung  der 
iwefligen  Saure  (§.  63)  zeigt,  dass  sich  in  den  beiden  Verbindungen 
3,ic  Sanarstoffmengen ,  die  mit  der  gleichen  Menge  Schwefel  verbnndou 
sind«  wie  2  :  3  verbalten. 

Ein  AusgeKciohnetes  Beispiel  dieser  Art  bieten  die  Sauerstoifvcrbin- 
Dgeo   des   Stiokstoßs.     Man  kennt  deren   fiinf,  niimlich*.    1.   StickstofT- 
fdal,    2.  Stickstoffoxyd,    3.   Salpetrigsäuroanbydrid,    4.   Unterealpeter- 
toreaohydrid,  5.  Salpetersäureanhydrid.     Dieselben  enthalten  : 

1.  63,6  Proc.  Stickstoff  und  36,4  Proc.  Sauerstoff 

2.  46,7      „  „  ,     53,3      „ 

3.  36,8      »  n  „     63,2      „  „ 

4.  30,4      „  „  „     69,6      „ 
5  2h  9  74  1 

Li  diesen  Zahlen  lässt  sich  keinerlei  Regelmässigkeit  erkennen.   Diese 

ImAnigkeit  tritt  jedoch  sogleich  hervor,  wenn  mau  berechnet,  wie  viel 

Sraenitoff  mit  einer  bestimmten  Menge  Stickstoff  verbanden  isL  Man  (in* 
dei  ia  jenen  Verbindungen  der  Reihe  nach  auf  ein  Verbindungsgewicht 
«kr  14  Gewthle.  Stickstoff: 


1. 

2. 

3. 

4, 

5. 

8 

16 

24 

32 

40    Gewthle.  oder 

7, 

1 

l'/a 

2 

2Vi  Verb.-Gew,  Sauerstoff 

Oie  Saaeratoffmengen  stehen  also  antur  einander  in  dem  einfachen 
fMtfdtniu  von  1:2:3:4:5. 

I>iß  in  Rede  stehende  ivua  dem  Gesetze  der  constinten  Proportionen 
abgeleitete  Beziehang  bestätigt  sich  demnach  in  diesen  wie  in  vielen 
aail<>reu  Beispielen  vollkommen.  Man  bezeichnet  diese  Beziehung  gewühn- 
lieh  als  das  Gesetz  der  multiplen  Proportionen.  Dieselbe  wnrdo 
Ttm  Daltoa  aufgefunden,  ehe  man  noch  mit  dem  allgemeineren  Gesetze 
iift  oonetanten  Proportionen  bekannt  war.  Dio  Kntdccknng  Dal  ton 's 
AUirt«  «<r«t  zur  klaren  Erkctintnise  der  anderen  Btöchiometriachcn  Geset/.H 
der  Ihtioretinchen  Deutung  derselben,  von  welcher  später  die  Rede 
tt. 


0^    Daa  Geaotz  der  multiplen  Proportionen  boleucbtrt  auch  deutlich 
dm  mAaa  erwftbnten   Umstand    (f^.   56),    dass    mehrere    Verbiudungs- 


48    Mehrere  Verbindungsgew.  genügen  den  stöchiometr.  Gesetzen. 

gewichte  eines  Elementes  dem  Gesetze  der  constanten  Proportionen  ge- 
nügen können.  Aas  den  beiden  erwähnten  Saaeratoffverbinduugen  dea 
Qaecksilbers  z.  B.  könnte  man  gleich  gnt  das  Yerhiiidnngsgewicht  dieses 
Elementes  herleiten,  and  für  jede  derselben  könnte  man  beliebig  anneh- 
men, wie  Tiel  Verbindungsgewichte  Quecksilber  und  Sanerätoff  darin  ent- 
halten sein  sollen,  wenn  allein  auf  das  Gesetz  der  constnuten  Proportionen 
Rücksicht  zu  nehmen  wäre.  Setzt  man  das  Verbindungsgewicht  des  Saner- 
stofTs  gleich  IG  and  dasjenige  dea  Qaecksilbers  gleich  200,  so  enthält  das 
Oxydnl  ein  Verbindungsgewicht  SauerstofF  auf  zwei  Verbindungsgewichte 
Quecksilber,  das  Oxyd  ein  Verhiudungsgewicht  Sauerstoff  auf  ein  Ver- 
bindungsgewicht  Quecksilber.  Nimmt  man  aber  an,  dass  im  Quecksilber- 
oxydnl  je  ein  Verbindungsgewicbt  der  beiden  ßestnndtheile  enthalten  sei, 
so  wird  das  Verbindongegewicht  des  Quecksilbers  =  400  und  das  Oxyd 
ist  zusammengesetzt  im  Verhältniss  von  einem  Verbindungsgewichte  des 
Metalls  auf  zwei  Verbindungsgewichte  SaiierstofT.  Aehnlich  kommt  man 
in  jedem  F-ille,  wo  zwei  Kiemente  mehrere  Verbindungen  nach  festen  Ver- 
hältnissen mit  einander  bilden,  zu  verschiedenen  Werthen  des  Verbindongs- 
gewichtes,  je  nachdem  man  in  der  einen  oder  anderen  jener  Verbindungen 
nur  ein  Verbindungagcwicht  der  beiden  Bcstandtheile  annimmt.  Diese 
verschiedenen  Verbindungsgewichte  stehen  aber  unter  einander  in  ein- 
fachen rationalen  VcrbültuiEsen,  wie  das  Gesetz  der  multiplen  Proportionen 
lehrt. 

Bei  den  Erörterungen  über  die  Bestimmung  von  Verbindungsgewich- 
ten  in  den  vorhergehenden  Paragraphen  wurden  mehrfach  Annahmen  über 
die  durch  Verbindungsgewichte  ausgedrückte  Zusammensetzung  von  Ver- 
bindungen gemacht,  welche  völlig  willkürlich  erscheinen,  so  lange  man 
auf  das  Gesetz  der  constanten  Proportionen  aHein  Rücksicht  nimmt.  In 
dem  WasBer  wurden  zwei  Verbindungsgewichte  Wasserstoff  auf  ein  Ver- 
bindongsgewicht  Sauerstoff  angenommen  und  danach  das  letztere  gleich 
16  bestimmt.  Ebenso  gut  könnte  man  durin  von  jedem  Bestandtheil  ein 
Verbindungsgewicht  annehmen  und  man  hat  dies  in  der  That  Innge  Zeit 
gethan.  Das  Verbindungsgewicht  des  Sanerstoffs  würde  dadurch  gleich  8 
und  gleichzeitig  müsstcn  die  Verbindungsgewichte  anderer  Elemente,  die 
auf  Sauerstoff  bezogen  sind,  halb  so  gross  genommen  werden,  wenn  man 
nicht  auch  für  die  Zusammensetzang  der  betreffenden  Sauerstoffvcrbindnu- 
gen  andere  Annahmen  machen  wollte.  In  dem  Koblendioxyd  z.  B.  wurden 
zwei  Verbindungsgewichte  Sauerstoff  auf  ein  Verbindnngsgewicht  Kohlen- 
stoff angenommen  und  daraus  das  letztere  gleich  12,  bezogen  auf  Sauer- 
stoff =  16  gefunden.  Nimmt  man  das  Verbindungsgewicht  des  Sauerstoffs 
gleich  H,  so  wird  bei  der  gleichen  Annahme  über  die  Zusammensetzung 
des  Kohlendioxyds  das  Verbindungsgewicht  des  Kohlenstoffs  gleich  6,  wie 
es  früher  lange  Zeit  in  Gebrauch  war.  Wollte  man  aber  vorausaetzen.  dass 
das  Kohlendioxyd  je  ein  Verbindungsgewicht  seiner  Bestandtheile  ent- 
hielte, so  fiinde  sich  das  Verhiudungsgewicht  des  Kohlenstoffs  gleich  3 
und  in  allen  anderen  Verbindungen  des  Kohlenstoffs  müssten  auf  die 
gleiche  Menge  anderer  Bestandtheile  viermal  so  viel  Verbindungsgewichte 
Kohlenstoff  angenommen  werden  als  vorher. 

Die  vorsteheuden  Beispiele  erläutern  näher,  was  in  §.  56  allgemoin 
ausgesprochen  wurde.  Jedem  Elemente  können  mehrere  Verbin- 
dungsgewichte zngetheilt  werden,  die  aber  nnter  sich  in  rationalem 


Heute  gebräuchliche  Verbindungsgewichte, 
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rerkAltnisB  stebeo.  Je  nachdem  man  das  eine  oder  da»  andere  dieser 
Vorbinduugsgewicbte  anweudet,  erscheint  in  der  ZusammeDsetzung  der 
Verbiodungeo  des  betreffenden  Elenieutes  eine  entsprechend  grössere  oder 
gfirrngcte,  aber  imraer  noch  ganze  Anzahl  von  VerbiuduagsgewichteD ; 
dem  Gesetze  der  couatanten  Proportionen  genügen  alle  gleich 
got.  Um  ein  bestimmtes  Verbindungsgewicht  unter  den  verachiedenen 
möglichen  Werthen  desselben  auszuwählen ,  hat  man  zu  verschiedenen 
Zeiten  sehr  verschiedene  Grnndsätze  aufgestellt,  die  in  den  folgenden 
Capitetn  auBfiihrlich  zu  erörtern  sein  werden.  In  der  Tabelle  des  folgen- 
den Paragraphen  sind  diejenigen  Verbinduugsgewichte  znsammengeNtellt, 
welche  heute  von  den  meisten  Chemikern  unter  dem  Namen  der  Atom- 
gewichte benutzt  zu  werden  ptlegeu,  and  daneben  die  Riteren  sogenannten 
Aequiralentgewichte,  welche  bis  vor  etwa  20  Jahren  in  allgemeiaem 
Gebr»ach  waren. 


1^ 


67.  Nach  §.  62  sind  die  Verbindungagewichte  der  meisten  Elemente 
nar  indirect  auf  das  Verbindungsgewicht  des  Wasserstoffs  bezogen, 
durch  Vi;rmittelung  des  Sauerstoffs.  Dabei  ist  gewöhnlich  das  Ver* 
b-  i'wicht  des   Sauerstoffs  gleich    lö   gesetzt  worden   und   manche 

tu  ;   b alten  daran  fest,  die  tlinheit  der  Verbindungsgewichte  so  zu  he- 

mmen ,  dasB  das  Verbindungsgewicht  des  Sauerstoffs  genau 
leicb  16  wird.  Man  entfernt  sich  dadurch  nur  sehr  wenig  von  der 
oraprOnglicben  theoretischen  Einheit,  die  ja  doch  willkQrlich  gewählt  ist, 
mMtt  vermeidet  aber  die  Unsicherheit,  welche  sonst  bei  der  Reduction 
dnrcb  du  VerhÄltuissder  V^erbindungsgewichte  von  Sauerstoff  und  Wasser- 
■toff  in  alle  Qbrigen  Werthe  hineingetragen  werden  könnte.  In  uach- 
■ieliender  Tabelle  sind  darum  auch  in  erster  Linie  die  heute  gebräuchlichen 
Verbindungagewichte  auf  Sauerstoff  =  16  bezogen  angegeben.  Das  Ver- 
bindungsgewicht des  Wasserstoffs  wird  hierbei  =  1,0025;  wenn  dasselbe 
g'leicb  eins  gesetzt  werden  soll,  müssen  alle  übrigen  Werthe  durch  1,UU25 
dividirt  werden.  Diese  auf  die  theoretische  Einheit  reducirten  Verbin* 
daugsgewicbte  sind  unter  der  Ueberschrift:  Wasserstoffe  1  angegeben. 
Fenier  enthält  die  Tabelle  iu  den  beiden  letzten  Spalten  die  heute  bc- 
nutsteu  und  die  älteren  Verbinduugsgewichte  in  abgerundeten  (§.  70)  Zahlen  -, 
die  Irtztereu  sind  meistens  um  die  Hälite  oder  ein  Drittel  kleiner  als  die 
Anderen  (vergl.  §.  194).  Von  der  Bedeutung  der  Symltole^  welche  für 
Jade«  Element  beigefügt  sind,  wird  in  §.  71  die  Rede  sein. 


OtabaM*Otla*tOlMiiilti.    B4.  L  Abth.  IL 
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Tabelle  der  Verbindungsgewichte. 


Verbindangsgewichte  der  Elemente. 


Neaere  sogen. 

Aeltjjre 

Symbol 

Atomgewic 

bte 

BOgftO, 

Name 

Saner- 

Wa««et» 

Aequi- 

Btotl 

Stoff 

rund 

yAl«nt- 

=  16 

=  1 

gewichte 

AlamiDium 

AI 

27,1 

27,0 

27 

13,5 

Antimoii  [StibiuDi)  .    . 

6b      I 

120 

120 

-120 

120 

Anea      ........ 

Ab        I 

TS.l 

74.9 

75 

75 

Earyum      ....... 

Ba 

137,1 

t3S,8 

137 

68,5 

BeryUium . 

Be 

9,1 

9,1 

9,1 

*fi 

Blei  (Pluaibüm)    .... 

:Pb 

*20ö,e» 

208,39 

207 

103 

Bor 

Bo 

10,08 

10,S4 

11 

11 

Brom  ,..*.. 

Br 

7»,95« 

79,765 

BO 

80 

Cadjnium 

Cd 

112,1 

iu,e 

112 

56 

Cäaiam 

Ci 

132,9 

132,6 

133 

133 

Calcium      . 

Ca 

40,04 

39,95 

40 

20 

CtirJum   ........ 

Ce        i 

141 

141 

141 

47 

Chlor  .......... 

Cl 

35.455 

35,370 

95,S 

35,5 

Chrom    ......... 

Cr 

52,3 

52,2 

52 

26 

Bidytnium 

Di 

145 

145 

145- 

48 

Eisen  (Ferroni)    .... 

F« 

56,03 

&5,90 

56 

28 

Erbium  ......... 

Er 

lee 

168 

lee 

— 

Fluor 

PI 

iB,oe 

19,02 

19 

19 

QsUJum  ,,...... 

Oa 

70,1 

89,9 

70 

— 

Gold  (Aumm) 

Au 

1»6,7 

198,^ 

197 

197 

Indium    ......,, 

In 

U3,7 

113,4 

113,5 

7fl 

Iridintn  ........ 

Ir 

1»»,1 

192,6 

198 

9«,5 

Jck) 

J 

12B,8.n4 

126,55n 

127 

127 

Kalium   ........ 

K 

39,118 

39,025 

39 

39 

KobjiU  (Cob&ltain)  .   .    . 

Co 

S8,8 

58,7 

59 

2»,5 

Kohlenstoff  (CarboueninJ 

C 

12,00.1 

11,974 

IS 

« 

Knpfer  (Cuptniii)     ,    ,    , 

Cu 

C.1,3S 

63,18 

63 

31,& 

LftiitbEiQ     ....... 

La 

13» 

13» 

139 

45 

Litltium 

Li 

7,03 

7,01 

7 

7 

Magnesium 

Mg 

*2*,0 

23,9 

24 

13 

Mangan 

Mn 

55,u 

54,9 

hl, 

37,5 

Molybdän 

Mfj 

95,9 

95,7 

98 

48 

I^Rtrium 

Na 

23,050 

22,995 

23 

23 

STickel    ......... 

Ni 

&S,8 

büj 

59 

29,5 

^^1 

bin  Jungsgewichte 
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Verbindangagew  ichte   der  Elemente. 

Neaerre  HOgeu. 

Aeltere 

Symbol 

Atumgewic 

h  t.  e 

80geQ. 

Aöqui- 

vatenl- 

gewii'lite 

Name 

Sauer-       Wa8«er- 
aUiff            stofT 
—    16            —   1 

rund 

^Uob 

Nh 

94 

94 

94 

^H 

BVRlIni: 

Os 

t95 

195 

195 

^H 

■    V^Dmdimn                                '     '     ' 

P.l 

106,2 

106,0 

lOti 

^^M 

W    Pboepbur   . 

y 

31,03 

30,96 

31 

^^m 

1     l»lmt^     .    . 

Ft 

1«4,82 

194.35 

195 

97,5         ^J 

^^^HSbObcä'  (Hydrarg-yrutnl  . 

Hfe' 

200,3 

199,8 

200 

^^1 

HKdliun    . 

Rh 

104,3 

104,1 

104 

^H 

Vnbtdiain  . 

Rb 

85,4.'> 

85,25 

8.'> 

^H 

ftatheniom 

Rt 

104,0 

103,8 

104 

52       ^H 

BwMntoir  (Oxjgeuiuüt)  •    ■    ■ 

0 

16,000 

15,9flO 

in 

^H 

fif  wiHw»  .....-'• 

8c 

44,1 

44,0 

44 

^H 

Sek'vefel  (SalfHri 

B 

ri2,oe4 

31,984 

;i2 

^^1 

fl«l«n 

8e 

79.0 

78,8 

79 

39,r>      ^^ 

aUlMr  (Argeutum;  .    . 

Ag 

107,939 

107,670 

lUH 

108                      1 

SOkiwn ^i 

28,» 

28,1 

28 

14  oder  21            J 

9ti<-kiiti>flr  (Nitrog«niuni)    .    . 

N 

14,050 

14,015 

14 

^H 

SUnaüinn  . 

8r 

87,5 

87,3 

«7,5 

^^M 

T«aUl    .    . 

Ta 

182 

182 

182 

^H 

TbUw 

Te 

128  •) 

128') 

128 

^^1 

Tlullittiu    . 

Tl 

2114 

204 

204 

^^M 

Tburiam    - 

Tl. 

•2A2 

232 

232 

^H 

T««»  .                              . 

Ti 

50 

50 

50 

^H 

ünui  .   .   . 

Tl 

v;40 

240 

240 

^^H 

TuMliatn 

V.J 

r.1,30 

51,18 

51 

^H 

WMwnloff  (Ujdrogeuiuuij 

H 

1,0025 

1,000 

1 

^H 

Wianotb  (Binnathuin)     .    . 

»i 

■208 

208 

208 

208            ^H 

Wolftwu    • 

Wo 

184,0 
173 

I83,e 
173 

184 

^^H 

TU»rtilain 

Yb 

173 

YttriuBi 

Y1 

ttU 

9)1 

Uli 

^H 

Ciuk   . 

Zn 

ö:.,i 

04,9 

«:■ 

^^1 

Oa»  (titaanumj 

Sa 

118 

118 

118 

^H 

SUtCDoiaai 

Zr 

tili 

90 

90 

li  bisher  x\ 
—  125  (ve 

1  ^roBs  an-    ^^B 
rgl.§.21»).         M 

gaaoaui                                  ■"ta 

it  .Im  Teil 
«riidieu  U 

qm  i8t  wahr«cheinlit 
iiierituchiuigen  isl  T« 

4* 

H 

^^k.       ,     . 

.^ 

Die  vorstebeade  Tabelle  enthält 
Mittelwertbe  der  VcrbinduDgsgewichte,  die  sich  ans  den  zaverläBsigBien 
Beobachtungen  ubleiten  Hessen.  Die  Genanigkeit  and  Zuverläsaigkeit  der 
bis  heute  vorliegenden  Peobacbtnngcn  ist  aber  für  die  einzelnen  Elemente 
sehr  verschieden.  Nur  bei  einem  kleinen  Theü  der  bekannten  Elemente 
ist  durch  grossen  Aufwand  von  Scharfsinn ,  Geduld  und  materiellen 
Mitteln  der  höchst  mögliche  Grad  der  Genauigkeit  erreicht  worden, 
namentlich  bei  dem  Silber,  dem  Stickstoff,  Chlor,  Brom,  Jod,  Kalium, 
Natrium,  Sauerstoff,  Schwefel  und  Kohlenstoff.  Die  Verbindungsgewichte 
dieser  Elemente  sind  iu  der  Tabelle  mit  drei  Decimalen  aufgeführt. 
Dieselbeu  sind  alle  nach  mehreren  von  einander  unabhüngigen  Methoden 
(§.  61,  G5)  bestimmt  worden,  mit  solcher  Schärfe,  dass  die  Resultate  bia 
in  die  zweite  Decimale  übereiuglimmteu.  Man  darf  daher  annehmen, 
dasa  darin  keine  Beobachtungsfehler  mehr  enthalten  sind,  grösser  als 
etwa  0,05.  Etwas  weniger  genau  sind  die  YerbiDdangsgewichte  bekannt, 
die  iu  der  Tabelle  bis  zu  zwei  Decimalen  angegeben  wurden,  z.  B.  bei 
Bor,  Calcium,  Eisen,  Fluor,  Kupfer,  Platin,  Vanadium;  doch  können  die- 
selben schwerlich  mehr  als  0,1  von  den  richtigen  Werthen  abweichen. 
Alsdann  folgen  eine  grosse  Zahl  von  Elementen,  deren  Verbindungsgewichte 
nur  bia  zu  einer  Decimale  mitgetheilt  sind,  weil  diese  erste  Decimale 
schon  durch  die  möglichen  Fehler  unsicher  gemacht  wird.  Endlich  bleibt 
noch  eine  Anzahl  von  Elementen ,  bei  welchen  die  Unsicherheit  eine  oder 
mehrere  Einheiten  betragen  kann;  die  Verbindungsgewichte  derselben  sind 
als  ganze  Zahlen  aufgeführt,  ohne  Dccimalziffern ,  die  keine  Bedeutung 
hätten. 

Man  erkennt  bei  Durchsicht  der  Tabelle  an  den  mangelnden  Decimal- 
stellen,  dass  den  Verbindungsgewichten  die  wÜQschenswertbe  gleichförmige 
Genauigkeit  noch  bei  sehr  vielen  Elementen  fehlt.  Es  nützt  daher 
häufig  nichts,  die  genauer  bekannten  V^erbindungsgewichte  mit  allen 
Decimalen  in  die  stöchiometriscben  Rechnungen  einzuführen ,  da  das 
Resultat  derselben  doch  durch  andere  minder  genaue  Werthe  unsicher 
gemacht  wird.  Ueberdies  erreichen  die  Beobachtungen,  auf  welche  sich 
solche  Rechnungen  beziehen,  selten  jene  clasBi^che  Genauigkeit,  mit  welcher 
einzelne  Verbindungsgewichte  bestimmt  sind.  Man  pflegt  daher  häufig, 
wo  es  auf  grösste  Genauigkeit  nicht  ankommt,  auf  ganze  Zahlen  abge» 
rundete  Werthe  der  VerbindungRgewichtc  zu  benutzen,  welche  beiiueraer 
zu  handhaben  und  leichter  im  Gedäuhtniss  zu  behalten  sind.  Die  runden 
Zahlen,  welche  den  wahrscheinlichen  Mittelwertheu  am  nächsten  kommen,  ■ 
sind  in  der  obigen  Tabelle  augegeben.  Die  Unterschiede  derselben  gegen 
die  genaueren  Werthe  betragen  nur  in  wenigen  Füllen  erheblich  mehr, 
als  die  möglichen  Beobachtungefehler,  weil  gerade  die  genauer  bestimmten 
Verbindungsgewichte  fast  alle  ganzen  Zahlen  sehr  nahe  kommen  (vergl. 
§.  220).  M 

69.     Wenn  einmal   ein  System  von   Verbindungsgewicbten   für   alle 
Elemente  featgcstdlt  ist,  so  kann  man  die  Zusammensetzung  jeder  chemi- ■ 
sehen  Verbindung  dadurch  ausdrücken,  dass  man  angiebt,  welche  Ellemeut«  I 
sie  enthält  und  wie  viel  Verbindungsgewichte  von  jedem  derselben.     Auf 
diesem   Umstände   ruht  die  ausserordentlich   einfache  und  zweckmässige 
symbolische  Beseiobnnug  der  Zusammensetzung  chemischer  Verbin-i 


1 
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tiaagen,  welchem  der  Chemie  seit  Berzeli  US  üblich  ist.  Man  bezeichnet 
j«d«a  Kl«meut  niÜ  dem  ersten  Bachstaben  (dem  nötbigenfallB  zur 
(JaUncheidang  noch  ein  zweiter  beigefügt  wird)  seines  lateinischen 
VameosV)  ond  lässt  jedes  solche  Zeichen  zugleich  ein  Yer» 
bindangsge wicht  des  betreffenden  Elementes  bedeuten.  Die 
T«bell«  in  §.  H7  enthält  auch  die  gewählten  Zeichen  der  Elemente.  Das 
Zei«li«ii  II  bedeutet  demnach  das  Vcrbindnngsgewicht  oder  1  Gewthl. 
Wtaaentoff,  das  Zeichen  0  ein  Verbindungsgewicht  oder  l(i  Gewtblo. 
Sueniio£r  und  ebouso  S  32  Gewthle.  Schwefel,  K  39  Gewthle.  Kalium, 
Mg  24  Gewthle.  Magnesiuni,  Ca  40  Gewthle.  Calcium,  etc.  *). 

Um  eine  Verbindung  symbolisch  zn  bezeichnen,  setzt  man  die 
Zeieheb  derjenigen  Elemente,  die  in  der  Verbindung  enthalten  sind, 
■  eben  einander  und  deutet  durch  kleine  Zahlen  nebfn  den  Symbolen 
reebt«,  oben  oder  unten  an,  ob  mehr  als  ein  VerbindungBgewicht  und 
«M  Tiela  Ton  dem  betreffenden  Elemente  in  der  Verbindung  enthalten 
So  bedeutet  z.  B.  CaO,  das  Symbol  des  Kalks  oder  Calciumoxyds, 
dftrib  auf  ein  Verbindungegewicht  oder  40  Gewthle.  Calcium  ein  Ver- 
biodangsgewicht  oder  16  Gewthle.  Sanerstoff  enthalten  sind;  das  Zeichen 
H'O  oder  gebräuchlicher  HjO  bedeutet  Wasser  und  giebt  zu  erkennen, 
(U«s  darin  mit  je  einem  Verbindungagewicht  Sauerstoff  zwei  Verbin- 
dttugsgevicbt«  oder  2  Gewthle.  Wasserstoff  verbunden  sind;  SO'ioderSO;i 
H/eüi  die  Znsammensetzang  des  Schwefeleäureanhydrids  ans  einem  Vor- 
laagsgewichte  Schwefel  und  drei  Verbindungsgewichten  Sauerstoff, 
Oj  die  Zasamnionsetzung  des  Aiumininmoxyds  aas  zwei  Verbindungs» 
bebten  Aluminium  mit  drei  Verbindungsgewichten  Sauerstoff,  CaSO( 
Zoaunmeneetzung  desCalciumaulfats  aus  einem  Verbinduugsgewichte 
Oaldam,  einem  Verbindungsgewichte  Schwefel  und  vier  Verbindungs« 
ircwkrhten  Sauerstoff  dar,  etc. 

Eon  solches  zasammoogesetztes  Symbol  nennt  man  die 
ehemitebe  F'ormel  der  Verbindang.  Die  Formel  stellt,  wie  das  Symbol 
caa«  Elementes,  nicht  nur  die  Verbindang  ihrer  Qualität  nach  dar, 
MHkdero  rine  bestimmt«  Quantität  derselben,  die  Summe  nämlich 
dar  Oowichtsmengen,  welche  durch  die  in  der  Formel  eutbaltenon 
Qtmantanymbole  repräaentirt  werden.  Man  nennt  diese  Gewichtsmenge, 
*o  lange  keine  weitere  theoretische  Bedeutung  daran  geknüpft  werden 
•oU,  das  Forraelgewicbt  der  Verbindung.  Das  Formelgewicht  des 
CAldamoxyds  ist  demnach  (Ca  =  40  plus  0  =  16)  =  56  Gewthle.,  dos 
Fonselgewioht  des  Wassers  (Hj  =  2  plos  0  =  16)  =  18  Gewthle.,  des 
Scbw«^rr-1»Aureanhydrid8  SO3  ^  80  Gewthle.,  des  Calciumsulfats  CaSO« 
=r  136  Gewthle  etc.  etc. 


den  Qebniiioh    der  InteinisclieD   Nameu ,  die    iu   der  Tabelle  erklfi- 

•iui],   ziir   ULentelluag  der  Bytnbole  wird  die  chemische  Zeichen- 

»tiuual.     In  dei-  Thitt  werden   die    meisten  Elemente  von  den  ver- 

>triUüu«u  gleich  benannt   und   synibolisch    bezeiclicet.     Eiue  störende 

»r  ttnd«t  tich    nur   bei  dem  Stickstoff,    der  irn  Frau7Ösischen  durch  Aji, 

abgeleitet,  bezeichnet  wird,  statt  dnrch   N  von  Mitrogenium,    wie 

'       '  riucht  man  diese  Zeichen,  wie  auch  die  dar»uR  zu»auimeii- 

II  in  qualitalivtr  Bedeutuii^^,  ERiot  dies  indBssen,  -wenn  auch 

.  .........   U.I,    doch   eigentlich   ein   Mi«»ibrj»m.h ,    welcher  zu  MiK*Vfr- 

AoIam  geben  kann. 


Bedeutung  und  Gebrauch  der  Formeln. 

70.     Es  ibt  BelbBlvei'i^tändlich,  dass  die  Zahleticoeilicietiten  der  Formeln 
ibbUngrii  von  der  Wahl  der  einzelnen  Verbindungsgewichte.    Die  Formel 

Idi-H  WiiMHLTB  K.  B.  wur  früher,  als  man  0  =  8  Bctzte,  HO  statt  HjO.  Die 
Formel  dos  SunipfpftpeH,  welches  auf  drei  Gewichtstbeile  Kohlenstoff 
liueu  GcwiohtsthL-il  Wasserstoff  enthält,  wird  ClI,  CUj  oder  Cn4,  je 
luchdein  da«  Vcrbinduugsgewicht  des  Kohlenstoffs,  welches  das  Zeichen  C 
liiriitnlU,  gleich  8,  gleich  6  oder  gleich  12  angcnonimen  wird.  Die  Frage, 
ritt   dio  Koriiiol   einer  Verbindung  2U  schreiben  sei,   war  häufig  nur  ein 

'^»ndt'ror  .\«8druük  für  dio  Frage,  welches  Verbindungsgewicht  einem  ihrer 
lU'Hlandthoilo  KukiMumc.  Lange  Zeit  wurde  z.B.  gestritten,  ob  die  Formel 
dt>a  Kioi«i>Uiiurranh.vdrid8  SiO,  SiOj  oder  SiOj  sei.  Dabei  wurde  etets 
O^ — H  gPHotit  »ud  da  die  Kieselsäure  auf  8  Gewthle.  Sauerstoff  7  Gewthle. 

t8ilioiiiiu  tnitltiVlt ,   so  drehte  sich  der  Streit  eigentlich  darum,  ob  das  Ver- 

[Itnidungdgtnvicht  der  t'i-sten  Formel  gemäss  Si^7,  oder  nach  der  zweiten 
V^nnol  Si  —  1  l,  oder  nach  der  dritten  Si  =  21  sei.  Heute  schreibt  mau 
ho  Ki»rm»<l  dor  Kieitolitäarv  SiÜ,,  worin  0  =  16  und  Si  =  28  bedeutet. 
Kl  iM'auoht  wohl  kaum  noch  einmal  bemerkt  zu  werden,  dass  jede  dieser 
|IW«M«ln  A«k»  G«>wiobUv«a'h4ltnias  der  Beetandtheile  richtig  ausdrückt. 

Von  d»r  KiuK»il  Öm  gailMii  Systems  der  Verbindungsgewichte  sind 

,  d  "  'l^1D  a»«ii)Aagi|f.  Sie  hUeben  aUe  unTerändert,  wenn  man  z.  B. 
v<  ')(   H«ri»lins  d»»  VerbiDdoogsgewicht  des  Sanerstoffs    gleich 

Mk4  «U»  «Uideren  Verbindnogsgewiobte  in  dem  ejotsprechcuden 
»wtm<>— M»  wollte. 

T'h     IW  (««brauch  der  chemischen  Formeln  erleichtert  ungemein  die 
ii4WH|t  »»d  Verdeutlichung  aller  quantiiatiren  Bc'KichQngen ,  welche 
wmw  ■«  betrachten  hat.     Dio  Formel  einer  chemischen  Verbindung 
|Mu«  durch  den  blossen  Anblick  nicht  nur  das  Verhältniss  der  Gewichte 
l«*tamUbcile   unter  einander  und  zu   dem  Gewichte  der  Verbindung 
m.  »oudern  sie  gestattet  auch  die  Gewichtsmenge  jeder  anderen  Ver- 
Wduwjf;  au  Iwrechnen,  welche  aus  der  ersteren  durch  chemische  Processe 
[iMtUtvbi'n  kann,  sobald  nur  auch  von  letzterer  die  chemische  Formel  be- 
l*uwt    inU      Die  Formel    de»  Silbemitrats    ist   AgNO»;    sie    lehrt  ohne 
*r«m,  sobald   man  sich   nur  einmal  dio  Bedeutung  der  Zeichen   ein- 
bat,  dass  diese  Verbindung  zusammengesetzt  ist  aus  108  Gewthln. 
P,  14  Gewthln.  Stickstoff  und  48  Gewthlu.  Sauerstoff,  und  dass  diese 
iMvugen  der  Beptundthcilc  in    170  Gewthln.  (ein  Formelgewicht)  Silber- 
]  int  rat  cuthalten  sind.      Daraus  kann  man  aber  leicht  entweder  die  pro- 
•  «>•*» tische  Zusammensetzung  des  Silbernitrat«  ableiten,  oder  z.  B.   bo- 
l>»chncn,  wie  viel  Silber  eine  gewisse  gegebene  Menge  Silbemitrat  enthält, 
Itdvr  wie  viel  Silbernitrat  aus  einer  gegebenen  Menge  metallischen  Silbers 
[dargestellt  werden  kann.  —  Aus  Silbernitrat  kann  durch  Einwirkung  ver« 
t  lühiedener  Chlorverbindungen  Chlorsilber  entstehen;  die  Formel  des  Chlor- 
•illwrs  ist  aber  AgCl.     Es  enthält  demuach  in  einem  Formelgewicht  oder 
iu   113,5  Gewthln.   108  Gewthle.  Silber   und  35,5  Gewthle.  Chlor.     Da  in 
(unem    Forroelgcwicht    Silbemitrat    gleichfalls   108  Gewthle.  Silber   ent- 
halten sind ,   so  erkennt  mau  sofort,  dasa  aus  einem  Formelgewicht  oder 
170  Gewthln,  Silbernitrat  gerade  ein  Formelgowicht  oder  143,5  Gewthle. 
Chlorsilber  entstehen  können.  —  Sei  nun  das  Chlorsilber  z.  B.  durch  Ein- 
wirkung  von   Chlorbaryum  auf  Silbemitrat  entstanden.     Die  Formel  des 


Reactionsglcicliungeii. 
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CUorbaryums  ist  BaClj-,  sein  FormelgewicLt  oder  139,5  Gewthle.  enthalten 
oeben  68,5  Gewthln.  Barium  2  .  35,5  oder  71  Gewthle,  Chlor,  welche 
Meoge  hinreicht,  um  zwei  Form  ei  gewichte  Chlorsilber  zu  bilden.  Es  sind 
daher  auch  aar  Zersetzung  von  einem  Formelgewicht  oder  130,5  Gewthln. 
Chlorbftryum  zwei  Formelgewichte  Silbernitrat  oder  340  Gf^wthle.  erfor- 
derlich. —  Wenn  man  mehrere  Formclgewichte  einer  Verbindung  be- 
zeichnen will,  80  eetirt  man  die  lietreflfende  Zahl  vor  die  Formel  der  Ver- 
bindung. Die  obige  Gewichtamenge  Silbernitrat  wird  also  z.  B.  durch. 
«AgNO;,  dargestellt.  Bei  der  Einwirkung  derBelbcn  auf  BaClg  entsteht 
D«bcD  2  AgCl  Baiyamnitrat,  BaNjOg  oder  Ba(N0s)2,  wie  man  auch  ecbroi- 
ben  kann  ,  um  die  Beziehung  zu  Chlorbarvum,  BaClj,  und  zu  dem  Silber- 
aitni<,  Ag  NO;i,  hervortreten  zn  lassen.  Ein  Formelgewicht  Barynmnitrat 
«nthiit  zweimal  soviel  Sanerstoff  und  Stickstoff  als  ein  Formelgewichfc ' 
Sill>erüitrnt,  wie  auch  ein  Formelgewicht  Chloibaryum  zweimal  soviel 
Chlor  enthält,  als  ein  Forraelge wicht  Chlorsilber.  Bei  jener  Umsetzung, 
bei  Wflch'M*  zwei  Formelgewichtc  Silbernitrut  betheiligt  sind,  bildet  sich 
dnriBBch  nur  ein  Formclgewicht  Baryumnitrat. 

Mao  pflegt  chemisrhe  Reactionen,  wie  die  soeben  nach  ihren  quan- 
tit»tiT«n  Beziehungen  besprochene,  durch  sogenunnte  Reactions- 
gleiohongcn  darzustellen,  indem  man  anf  die  linke  Seite  vom  Gleich- 
h«iisx«iicheu,  durch  Pluszeichen  verbunden,  die  Formeln  der  Verbindungen 
Kkreibt,  welche  vor  der  Reaciion  vorhanden  waren,  und  auf  die  rechte 
Seite  die  Formeln  der  Verbindungen,  welche  bei  der  Reaction  ent- 
»teben,  gleichfalls  durch  Pluszeichen  verbunden.  Die  Pluszeicheu  und 
Jas  Gleichheitszeichen  beziehen  sich  dabei  iiuf  die  Gewichtsmengen,  welche 
darcb  die  Formeln  dargestellt  sind,  und  die  Gleichsetzung  drückt  daher 
niebts  Anderes  aus,  als  dass  gemäss  dem  Principe  der  Unzerstörbarkeit 
^Mat^'rie  (§,  17)  durch  die  Reaction  an  der  Summe  der  Gewichlsmengen 
Lheiligton  Verbindungen  nichts  geändert  wird.  Die  Gleichung  für 
ie  oben  betrachtete  Reaction  lautet  z.  B.: 

BaCl,  -I-  2AgN03  =  2AgCl  -f-  BaNjOg, 

Die  Einfachheit  dieser  Gleichung,  die  alles  das  zusammenfassi,  was 
vorher  mit  Worten  beschrieben  wurde,  spricht  deutlich  genug  für  den 
mgehearen  Nutzen  der  auf  das  Gesetz  der  constanten  Proportionen  ge- 
grOndeten  Zeichensprache. 

Es  mag  hier  noch  erwähnt  sein,  daes  man  ein  Pluszeichen,  oder  statt 
d»«w«'n  ein  Komma  häufig  noch  zn  anderem  Zwecke  in  chemischen  Formeln 
1"  nämlich  um  anzudeuten,  dass  und  wie  man  eine  complicir» 

\>  ■  ■    Verbindung  aus  einfacheren,  aber  selbst  noch  zusammen- 

ge»rrt«t«n  Bestaodtheilen  gebildet  ansehen  kann.  Die  Formel  des  Kupfer- 
vitriols s.  B.  pSegt  man  zu  schreiben:  CuSü*  -f  SUjO  oder  CuS04,5Hi<), 
witil  d*rin  mit  einem  Formel  gewicht  Kupfersnlfat,  CnSOj,  fünf  Formel- 
gcvieht«  Wasser,  HgO,  verbunden  angenommen  werden.  Auf  andere 
SMeli*D,  die  man  in  chemischen  Formeln  noch  gebraucht,  und  auf  die 
«tgenthäraliche  Anordnung  der  einzelnen  Symbole  in  den  sogenannten 
CoostitationBformeln  kann  erst  später  eingegangen  werden  (vergl.  §.  248). 


Die  OruiHisätze,  welche  znr  Auswahl  eines  Systems  von 
VerbiiuUingsgewicht4?ii  gedient  halten. 


72.  Im  vorhergehenden  Capitel  wurtle  daB  Gesetz  der  constan- 
ten  Proportioncu  erliiutert  und  gezeigt,  wip  dasselbe  ohne  jede 
andere  Voraussetzung  gestattet,  die  Zusammensetzung  der 
chemischen  Verbindungen  durch  Verbindungegew  i  clite  aus- 
zudrücken und  durch  Symbole  und  Formeln  in  eini'Rcher und  »weck* 
niHSBiger  Weise  darzustellen.  Zu  diesem  Zwecke  musB  aber  für  jedes 
Element  ein  Vuestininites  Vorbindungsgewicbt  ausgewählt  werden,  unter 
den  verHchicden  möglichen  Werthen,  die  alle  dem  Gesetze  der  cunstantcn 
Proportionen  gleich  gut  genügen  (§.  liti).  Diese  AuHwahl  muss,  wenn 
die  Vortheile ,  welche  die  chemischen  Formeln  bieten  können ,  nicht  zum 
grösseren  Theile  verloren  gehen  sollen,  so  getroffen  sein,  dass  sie  Ver- 
wirrung und  Missverständnies  ausschliesst.  Sie  kann  daher  nimmer  dem 
Buhjecliveu  Ermessen  Einzelner  oder  dem  freiwilligen  Uehereinkomraen 
anhcimgestcllt  bleÜMjn.  FIs  müssen  vielmehr  leitende  Grundsätze  auf- 
gesucht werden,  welche  objectiv  zu  entscheiden  geatattun,  welche  Werthe 
der  Verbindungsgewichte  vor  den  übrigen  den  Vorzug  verdienen.  Im  Laufe 
der  Zeiten  haben  sieb  dabei  sehr  verschiedenartige  Gesichtspunkte  gel- 
tend gemacht,  auf  welche  ninn  theils  durch  empirisch  aufgefundene  Repel- 
mässigkciteu,  tboib  durch  Spcculation  über  die  theoretische  Bedeutung 
der  stöchiometrischen  Gesetze  hingeführt  worden  ist,  und  ebenso  ver- 
Bohiedenartig  waren  die  Resultate,  zu  denen  man  danach  gelangt  ist.  Diese 
Gesichtspunkte  werden  zunächst  einzeln  zu  erläutern  sein,  um  später  zu 

|Seigen,  wie  sich   dieselben  heute   zur  Feststellung  eines  coüsequeuten  all- 
gemein anerkannten  Systems  von  Verbindungsgewichtcn  vereinigen  lassen. 

73.  Ein  erster  Beweggrund,  der  stets  neben  allen  anderen  Erwägun- 
gen bei  der  Auswahl  der  Verbindungsgewichte  beachtet  wurde,  ist  die 
Einfachheit  der  Formeln.  Man  suchte  die  Verbindungsgewiehte 
so  festzustellen,  das«  die  Formeln  aller  Verbindungen  eines  jeden  Elementes 
möglichst  kleine  Ziihloncoof ficienten  enthalten  (vergl.  §.  113). 
Wo  nur  eine  Verbindung  zweier  Elemeuto  bekannt  war,  nahm  mau  darin 
je  ein  Verbindungegewicht  an,  so  lange  hiergegen  keine  anderen  Gründe 
sprachen,  und  wo  mehrere  Verbindungen  existirten,  suchte  man  für  jede 
den  möglichst  einfachen  Ausdruck  in  den  Formeln  zu  gewinnen.  Nach 
diesem  Grundsatz  der  Einfachheit  schrieb  man  lauge  Zeit  die 
Formel  des  Wassers  U  0   und  setzte  dementsprechend  daB  Verbindungs* 
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gewichtetes  Sanerstoflfs  =  8,   während  man  heute  aus  anderen  Gründen 

HfO  «chreibt  und  0=  10  setzt.     Nach  demselben  Grundsatze  wurde  fast 

tomer  für  den  Stickstoff  das  Verbindungagewicht  N:=  14  beibehalten,  wio 

»nch  bei  anderen  Elementen  die  Annahmen  schwankten.     Die  Formel  des 

Ammoniaks  würde  zwar  einlacher  werden,  wenn  man  N=  '/^ ,  14  =  4''/j 

ttttie,  nämlich  NU  statt  NH3.  iUlein  es  würden  dadurch  gleichzeitig  die 

Foruicln  aller Saiierstoffverbindungen  des  Stickstoffs  complicirter,  z.B.  N.iO 

lUtl  NO,  N^O  statt  NjO,  N^jOj  statt  NyO;,  etc.  Die  grössere  Anzahl  der 

Stickstoffvcrbindangen  erhält  ein  fächere  Formeln,  wenn  N  ^  14  gesetzt 

wird,  nnd  darum  ist  diese  Zahl  der  anderen  als  Verbindungsgewicht  vor- 

razi^hen.     Es  ist  jedoch  ohne  Weiteres  einleuchtend,  dass  dieser  Grund- 

nts  der  Einfachheit  der  Formeln   allein   nicht  ausreichen  kann ,  um   ein 

Sjaietu  von  Verbindongsgewichtcn  festzusetzen.   Gleichzeitig  damit  wurde 

iminer  noch  Anderes  berücksichtigt. 

7-1.  Am  längsten  und  häufigsten  sind  die  Vcrbindangsgcwicht« 
ab  Aequivalent gewichte  angesehen  und  bestimmt  worden,  d.  h.  als 
•  oleho  Gewichtsmengen,  welche  in  irgend  einer  Beziehung 
die  gleiche  chemische  Wirkung  äussern  können. 

Der  Begriff  der  chemischen  Glcichwerthigkeit  oder  Aequiva- 
laaz  itAmmt  bereits  ans  dem  vorigen  Jahrhundert.  Als  z.  B.  Bergmann, 
Richter  n.  A.  versuchten,  die  Gewicbtsverhältnisse  zu  ermitteln,  nach 
Vielehen  verschiedene  Säuren  mit  derselben  Base  neutrale  Salze  biiden, 
oder  nach  welchen  die  Metalle  sich  gegenseitig  aus  ihren  Lösungen  aas- 
lUleo.  fülirteu  sie  Aequivalentgcwicbtsbestimmungen  aus.  Der  Name 
Aeqaivalentge wicht  oder  kürzer  Aequivalent  wurde  jedoch  erst 
1814  von  Wullaston  zur  Bezeichnung  gewisser  Werthe  der  Verbin- 
dongsgewichte  vorgeschlagen  und  kam  von  da  an  allmälig  sehr  allgemein 
ia  Gebrauch. 

Chemisch  gleichwcrthig  können  sowohl  einfache  wie  zusammeu- 
gvseUte  Stoffe  unter  einander  sein.  Im  Folgenden  soll  aber  nur  von  der 
Anwendung  des  Aequivalenzbegriffes  auf  die  Elemente,  zur  Auswahl  von 
Vet-biadangsgewichten  die  Rede  sein. 

75.  Die  Acqnivftlentgewichte  müssen  alle  Eigenschaften  der  Ver- 
biodoBgagewichte  haben,  sie  sind  vor  Allem  auch  nur  Verhältnissznhlen 
anf  eine  willkürliche  Einheit  bezogen.  Wählt  man  das  Yerbindungs- 
gcwielit  des  Wasserstoffa  II  =r  1  auch  als  Einheit  der  Aequivalent- 
^vicbt«,  so  sind  diejenigen  Werthe  der  Yerbindungsgewichte  anderer 
poiootr  als  Aequivalent«  anzuerkennen,  welche  eine  Gewichtsmenge 
itelleo ,  die  mit  einem  Gewichtstheile  Wasserstoff  chemisch  gleich- 
srihig  iftt. 

Man  kann  nun  aber  streng  genommen  von  Gleichwerthigkeit 
in  oheiniachcr  Bosiehnng  nur  bei  solchen  Elementen  sprechen,  die 
wirklich  fähig  sind,  in  ihren  Verbindungen  eine  ähnliche 
FaDotioD  lu  ubornohmen,  d.  h.  welche  mit  denselben  dritten 
Eltmenten  Verbindungen  von  ähnlichem  Charakter  bilden 
kaaoeo,  und  nur  diejenigen  Gewichtsmengen  solcher  Elemente,  welche 
ta  AlmlirhRO  Verbindungen  mit  denselben  Mengen  der  gleichen  anderen 
Bastandth^ile  verbunden  sind,  können  mit  Recht  als  einander  äquivalent 
bcuidiDvt    werden.      Um    Aequivalentgewichte    darzustellen, 


Aequivalenz  ähnlicher  Elemente, 

tnQiiHBii,  mit  antli-ren  Worten,  die  Verbindungsgewichte  so  gewählt 
Boin,  rlasH  in  den  F'ormeln  ähnlicher  Verbiudungen  gleich- 
viol  Vorbindungsgewichte  derjenigen  Elemente  vorkommen, 
wulcho  (Inrin  diu  gleiche  Function  haben. 

Kh  ginbl  jodoch  keine  Classe  von  Verbindungen,  in  welcher  alle  Ele- 
mi<nic>  diuHolbfl  Kunctiun  übernehmen  könnten.  Vielmehr  kann  in  Wahr- 
hril  JihIo«  Klouient  nur  mit  einer  sehr  beschränkten  Anzahl  anderer  £le- 
Miriiti)  Hilf  (thiimisoh«  Olcichwertbigkeit  verglichen  werden,  nnd  meist  sind 
«<«  in  verHohiodoueu  Gruppen  von  Elementen  ganz  verschiedene  Um- 
MtAuili»,  giui«  andiTO  Aehnlicbkeiten ,  auf  welche  die  Vergleichung  bnHirt 
W(*rdi>M  kauQi  In  jeder  adchon  Gruppe  wird  daa  Aeqnivalenzverhäitniss 
KowiNHvrmaMsen  nach  ftodereai  Manssstabe  gcmeaeen.  Verechiedeno  Grnp- 
pou  uiitor  tfin&iuW  in  Bexiehang  zu  setzen,  gelingt  nur  dadurch,  dasa 
i«ftullK  <>in«»lu*)  EUia«nta  der  einen  und  der  anderen  Gmppe  gleichzeitig 
»lV||T>h«N(VM-  KtQ  Sx»t#iu  Toa  Arquivalentgewichten  für  alle  Elemente 
UUiltt  (UkHNT  lBwlk«VA4if  «Ml  AViUkür  and  Zweideutigkeit  behaftet,  wiu 
^Vf  tl««  »ftiMr«  BitnwhlWIg  rata  Bdapielen  deutlich  zeigen  wird. 

IVL  I«  laMiA»«  QmjpMB  to«  Elementen  i«t  die  Ermittelung  vun 
A«i«^«i>«VMMlt«rkft)lBMMB  ImcM  «»4  Biclier,  wegen  grosser  und  vielseitiger 
4«kktwKVvU#A.  Bbi  Cld«r»  &<o«  and  Jod  i.  R  ut  fast  jede  Verbin- 
>X^\>  V  '  direvr  EI«m«ote  bilden  kann ,  mit  analoger  Zusammen- 

M>4«»^  wnvT  «amImWo  Kgmwrhnftfft  aocti  tob  dea  anderen  bekannt  und 
|yi<)^(Hg[  Vtai  flnfift  daa  aia«  El«B«ni  direci  dnrch  das  audere  verdrängt 
ik     t^iWi  isl  das  Gewiobtaverli&ItBiaB  djeaer  Elemente  zu  einander 

liHk  iNftlf^Mi  V«rbiadnngpn    stets  dasselbe;  an  Stelle  von    35,5  Gewtbln. 

'|,!U|i|ir  tielan  W  G^Wtblc.  Ftrom  oder  127  Gevtble.  Jod.  und  wenn  man 
'ifci^r  iiil  Ahx  Symbolen  dicncr  Kluiuente  die  genannten  Gewichtemengen 
W«vk4i»«I,  «o  geben  »un  dim  i'nrmcln  der  Cblorrerbindnngen  unmittel- 
Wr  wUa  Komeln  der  analogen  Hroui-  oder  Jodverbindangen  hervor,  sowie 
^Ua  Saiekan  Cl  dnrcb  Hr  odrr  J  i-rtiutzt  wird.  Jene  Gewichtsmengen  die- 
fM  Stoffs  d&rfen  daber  obnu  Zweifel  einander  äquivalent  genannt  werden. 

77.  Auch  bei  undunm  Elementen,  obgleich  dcrvn  Achnlichkeit  nicht 
m  gToaa  ist,  lAast  sinh  doch  feststellen,  dass  dieaelben  in  einer  grossen 
.Viitahl  von  Verbindungen  gleiche  Functionen  haben,  und  danach  ein 
A«^»juivalenzverh&ltni«8  bestimmen.  In  dieser  Beziehung  sind  von  jeher  die 
«Auerstoffhaltigen  Salze  von  Wichtigkeit  gewesen.  Mau  findet  in  solchen 
iiatson  neben  Sauerntoff  stets  mindestens  noch  zwei  andere  Elemente,  die 
MMoh  ihren  Functionen  sich  bestimmt  unterscheiden  lassen.  Das  eine  ist 
\n  der  freien  Säure,  das  andere  in  der  fi'eien  Base  enthalten,  aus  welchen 
das  betreffende  Salz  unter  Umständen  entstehen  kann.  Man  bezeichnet 
danach  büußg  das  eine  dieser  Elemente  als  säurebildendes  oder  als 
Itadical  der  Säure,  und  das  andere  als  basisches  oder  als  Radical 
ij|«r  Base  (vergl.  §.  199). 

Die  Functionen  des  basischen  Elementes  können  in  verschiedenen 
Salsen  von  fast  allenMetallen  übernommen  werden.  Man  kann  daher  die 
^•quivalenzverhältnisse  der  Metalle  unter  einander  feststellen,  indem  man 
limenigen  Gewichtsmengen  derselben  aufsucht,  welche  mit  den  gleichen 
Mengen  derselben  übrigen  Bestandtheile  zu  Salzen  verbunden  sind.   Fasst 
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niin  die  entsprechende  freie  Snarc  «Is  ein  Salz  des  WasscrBtoffs  auf,  was 
nach  dem  chcniitifLen  Verbalten  wohl  erlaubt  ist  (§.  233),  so  findet  man 
*af  diesem  Wege  die  Aequivalente  anderer  basischer  Elemente  nnmittol- 
b*r  »of  die  angenommene  Einheit  bezogen.  Die  Salpetersäure,  NO3H,  cnt- 
bÜt  X.  B.  ein  Gewtbl.  Wasserstoff  an  Stelle  von  39  Gewthln.  Kaliura  im 
KatisAlpcter ,  von  108  Gewthln.  Silber  im  Silbernitrat,  von  32,5  Ge\rthln. 
Ztnk  im  Zioknitrat,  etc.  Wenn  mau  mit  den  Symbolen  dieser  Elemente 
ü«  gntannten  Gewichtsmengen  bezeichnet,  bo  erscheinen  jene  Verbindun- 
fen  nftch  den  Formeln  NO;jH,  NO^K,  NO^Ag,  NO^iZn  analug  zusammen- 
gefl«tzt,  and  jene  Gewichtsmengen  dürfen  darnra  als  äquivalent  bezeicbuet 
werden. 

Die  Functionen  des  säurt^bildcnden  ElcmentcB  in  den  Salzen  werden 
TOrsTigswcisc  von  den  Nichtmetallen  ausgeübt.  Diese  können  danach 
in  gleicher  Weise  auf  ihr  Aeciuivalenzverhaltniss  antersucht  werden.  In 
den  Nitraten  hat  der  Stickstoff  jene  Functionen,  in  den  Chloraten  das 
('hior,  in  den  Carbonaten  der  Kobk'UgtofF,  in  den  Sulfaten  der  Schwefel  u.  a.  w. 
M«n  findet  aber  z.  B.  in  dem  Kaliumnitrat  aaf  30  Gowthle.  Kalium  und 
48  (lewthle.  Sauerstoff  14  Gewthlo.  Stickstoff,  und  auf  dieselbeu  Mengen 
Kalium  und  Sancrstoff  enthält  das  Kaliumchlorat  an  Stelle  von  Stickstoff 
35,5  Gewthlc.  Chlor.  Wenn  N  =:  14  nud  Gl  =  35,5  gesetzt  wird,  so 
lind  daher  die  Formeln  jener  Verbindungen  NO^K  und  ClOsK  und  jene 
Gnwicbtameogon  von  Chlor  und  Stickstoff  sind  darin  äquivalent.  Kbenfalla 
mit  39  Gewthln.  Kalium,  aber  mit  anderen  Saucrstoffmengen,  sind  in  deta 
Kabamcarbonat  GGcwthle.  Kohlenstoff  und  in  dem  KaLiumsulfat  16  Gewthle. 
Sohwefel  als  saurebildende  Elemente  verbunden.  In  etwas  erweitertem 
Swne  6i«llen  daher  auch  C  =r  6  und  S  =  16  Gewichtsmengen  dar,  die 
it  N  =  14  nnd  mit  Cl  =  35,5  äquivalent  sind. 


78.  Wieder  andere  Elemente  haben  im  Allgemeinen  ganz  verschie- 
dene Eigenschaften ,  aber  in  einigen  ihrer  Verbindungen  kommt  ihnen 
trotsdem  unverkennbar  eine  ähnliche  Function  zu,  so  dass  man  ein  Aequi- 
valenzverbältniss  danach  bestimmen  kann.  Chlor  und  Wasserstoff  z.  B., 
die  sonst  in  keiner  Weise  einander  ähullch  uiud,  können  sich  in  vielen 
Kohlenstoffverbindungen  einander  vertreten,  ohue  dass  dadurch  derCharak« 
|«r  solcher  Verbindungen  wesentlich  geändert  wird.  Die  Chloressigsäurc, 
welche  der  gewöhnlichen  Essigsäure  durchaus  ähnlich  ist,  enthält  an 
Stelle  von  einem  Gewthl.  Wasserstoff  35,5  Gewthle.  Chlor,  wie  die  Formeln 
C,I1,0,  und  GJljClO,.  in  welchen  11  =  1  nnd  Cl  =  35,5  bedeutet,  an- 
•efaanlich  machen  (vergl.  §.  235).  lu  demselben  Verhältniss  vertreten  eich 
die  beiden  Elemente  auch  in  allen  anderen  ähnlichen  Fällen  und  mit  Rück- 
■icbt  daraof  kann  man  35,5  als  das  Aoqnivalentgewicbt  des  Chlors,  bezogen 
«ttf  H  =  l,  bezeichnen.  —  Andere  hierher  gehörige  Btispielc  werden  noch 
Vetter  unten  (jj.  tS6)  zu  erwähnen  sein.  Dieselbeu  haben  alle  darum  be- 
Ktoilores  Intercsne,  weil  sie  die  Aequivalenzverbältnisse  der  Elemente  ver- 
ediiedeiier  Gruppen  zu  einander  in  Beziehung  setzen. 

79.  Eine  ähnliche  Function  haben  zwei  Elemente  in  noch  weite- 
rem Sinne  schon,  wenn  sie  mit  denselben  dritten  Bestandtheilen  über* 
ksnpi  eine  chemische  Verbindung  bilden,  wenn  sie  die  chemische 
Tcrwandtflohaft  dieser  Bestandtheile  befriedigen  können,  auch  wenn 
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dio  eotstehendcn  Verbindun^^Q  keine  besondere  Acbnlickkeil  baben  ^), 
Man  hat  sehr  häutig  dio  Aequivalentgewichte  der  Elemente  in  diesem 
Sinne  genommen,  indem  man  z.  B.  35,5  Gewthle.  Chlor,  8  Gewtble.  Sauer- 
stoff nnd  16  Gewthle.  Schwefel  als  Aequivalente  nahm,  weil  sich  diese 
Gewichtsro engen  der  genanuten  Elemente  mit  der  gleichen  Menge  eines 
Mctallee,  z.  li.  mit  108  Gewthln.  Silber  vereinigen;  oder  auch  35,5  Gewthle. 
Chlor,  -tVa  Gewthle.  Stickstoff  and  3  Gewthle.  Kohlenstoff,  weil  diese 
Mengen  im  Chlorwasserstoff,  im  Ammoniak  and  im  Sumpfgas  mit  js 
einem  Gewichtstheil  Wasaerstoff  verbunden  sind. 

SO.  Auf  diesem  Wege  kommt  man  freilich  zu  verschiedenen 
"Werthen  des  Aequivalenzverbältuisses,  wenn  eines  der  verglichenen  Ele- 
mente mehrere  Verbindungen  mit  dem  dritten  Elemente  bildet.  Mit 
8  Gewthln.  Sauerstoff  sind  z.  B.  108  Gewthle.  Silber  und  32,5  Gewthle. 
Zink  verbunden  und  diese  Gewichtamengen  der  beiden  Metalle  sind 
danach  äquivalent.  Aber  das  Blei  bildet  mit  Sauerstoff  mehrere  Ver- 
bindungen, iu  welchen  auf  dieselbe  Sauorstoffmengo  103,5  odor  77, G 
oder  (»O.  oder  ."il,?  Gowtble,  Blei  kommen,  und  wenn  man  nur  auf  dus  Ge- 
wichtsvcrbÄltnlsB  in  den  SauerstoffVerbindungen  Rücksicht  nimmt,  so  ist 
jede  jener  Gewichtsmengen  Blei  Äquivalent  mit  108  Gewthln.  Silber  odt-r 
32,5  Gewthln.  Zink. 

81.  Die  nähere  Vergleichung  der  Eigonschaften  der  Verbindungen 
gestattet  in  solchen  Fällen  häufig  einem  Acquivaleuzverhältniss  vor  den 
übrigen  den  Vorzug  »u  geben.  Unter  den  Oxyden  dos  Bleis  hat  nur  das- 
ji-nigf  mit  103,5  Gewthln.  Blei  auf  8  Gewthle.  Sauerstoff  grössere  Aehnlich- 
kcit  mit  dem  Silberoxyd  oder  dem  Zinkoxyd.  Nur  jenes  löst  sich ,  wie 
die  letzteren,  ohne  Weiteres  iu  Säuren  auf  und  bildet  Salze  damit,  während 
diu  übrigen  Bleioxyde  dabei  noch  andere  Erscheinungen  (Sauerstoffcnl* 
Wickelung  etc.)  zeigen.  Daher  dürfen  103  Gewthle-  Blei  mit  grösserem 
Kochte  Äquivalent  mit  32,5  Gewthln.  Zink  genannt  werden ,  als  eine  der 
Bleimcngen  in  den  anderen  Oxyden  des  Bleis.  —  Zu  demselben  Aequi- 
valenzverbältniss  gelangt  mau  auch  unzweideutig  dui-ch  Vergleichung  der 
Chlorverbindungen  des  Bleis  »md  des  Zinks  oder  Silbers  oder  durch  die 
Vergleichung  von  Sauerstoffsalzen  mit  dem  gleichen  Säureradical,  iu  welchem 
jene  Metalle  die  Functionen  de«  basischen  Elpraentes  haben.  In  allen 
diesen  Verbindungen  tiiid  stets  nur  103  Gewthle.  Blei  an  Stelle  von 
32,5  Gewthln.  Zink  enthalten.  Trotz  der  verschiedenen  Oxyde  hat  man 
darum  doch  stets  nur  103  als  Aequivalentge wicht  des  Bleis  angenommen. 

82,  Schwieriger  wird  die  Entscheidung  in  anderen  Fällen,  z.  B.  bei 
dem  Eisen,  dem  Kupfer  oder  dem  Queckailber.  Jedes  dieser  Metalle 
bildet  zwei  Reihen  von  Verbindungen,  wie  das  Zink  eine  Reibe  bildete 
Man  keunt  von  jedem  zwei  Oxyde,  zwei  Chloride,  zwei  Salze  verschiede- 
uer  Säuren  u.  e.  w.,  die  sich  wesentlich  nur  dadurch  unterscheiden ,  dass 
ai«  verschiedene  relative  Mengen  des  betreffenden  Metalls  enthalten.  Mit 
derselben  Gewichtsinenge  der  übrigen  Bestaudtheile  sind  2S  Gewtble.  Eisen, 

■luu  pflegt  hnuflg  diejenigen  Mengen   irgend  welcher  Stoffe,  welche  »ich 

ir(j;end    eine    Reaction  ohne   Rest   in  andere  Produote  umsetzen,    äqui- 

|le  Meucten  jener  Stolle  zu  uennen.     Die  Bedeutung   de«  Wortes  ist  daiwi 
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Gewthle.  Kupfer  oder  200  üewthle.  Quecksilber  in  der  Reihe  der 
DxjdalTerbindoagen,  und  18,7  Gewtble.  Eisen,  31,5  Gewtble.  Kapfer  oder 
10'>  Gewthle.  Qoecksilber  in  den  sogenannten  Oxydverbindungen  dieser 
Metalle  verbunden,  an  Stelle  von  32,5  Gewtbln.  Zink  in  den  entsprechen- 
den Zinkrerbindungen.  In  den  chemischen  Eigenschaften  jener  Verbin- 
dattgen  findet  sich  aber  kein  auHalliger  Gruud,  der  mit  Sicherheit  er- 
laobte,  die  eine  Reibe  eher  als  die  andere  mit  den  Zinkverbinduugen  zu 
Tergleichen.  Die  Aehnlichkeit  je  zweier  Verbindungen  eines  Metalles  mit 
denselben  anderen  Bestandtbeilen  wäre  ohne  Zweifel  gross  genug,  um 
darftuf  eine  Vergleichung  der  Aequivalenzwerthe  zu  gründen,  wenn  es 
n«b  um  Verbindungen  verschiedener  Metalle  handelte.  Man  kann  z.  B. 
nidit  sagen ,  dass  sich  daa  Eisenoxyd  mehr  von  dem  Eisenoxydul  unter- 
•chtide  als  von  dem  Ziokoxyd,  oder  das  Knpferchlorid  mehr  von  dem 
Kapferchlorür  als  das  Zinkchlorid  von  dem  Chlorsübor.  Man  wird  also 
in  aller  Strenge  bei  diesen  und  ähnlichen  Elementen  wirklieb  zu  zwei 
"ifmrschiedenen  Aeijuivalentgewichten  gefühii;.  32,5  Gewtble.  Zink  sind 
Iqotvaleut  mit  28  Gewthin.  Eisen  im  Eisenehlorür,  und  mit  18,7Gewthln. 
Eisen  im  Eiaenchlorid ,  mit  63  Gewtbln.  Kupfer  im  KupferchlorQr  und 
mit  31,5  Gewthin.  Kupier  im  Kupferchlorid,  oder  mit  200  Gewthin.  Queck- 
silber im  Quecksilberchkirür  und  mit  100  Gewthlu.  Quecksilber  im  Queck- 
silberchlorid. Manche  Chemiker  haben  zu  Zeiten  in  der  That  diese 
Folgerung  angenommen  and  sogitr  die  verschiedenen  Aequivalentgewichta 
dasselbe n  Elementes  mit  verschiedenen  Symbolen  bezeichnet,  z.  li.  28  Gewtble. 
fSsn  mit  Fe  und  18,7  Gewtble.  Eisen  mit  fe  und  entsprechend  bei  den 
anderen  Metallen  die  kleineren  Aequivolentgewicbte  mit  kleinen  Buch- 
staben. Man  ändet  diese  Zeichen,  welche  die  Formeln  erheblich  ver- 
einfachen, noch  heute  hier  und  da  angewendet. 

83.  Es  moBS  hier  eingeschaltet  werden,  dass  man  das  Aequivalent- 
T eritlltoisa  vieler  Elemente ,  besonders  aber  der  Metalle ,  noch  auf  einem 
gnas  anderen  Wege  bestimmen  kann,  mit  Hülfe  der  chemischen  Wirkungen 
des  elektrischen  Stromes,  gestützt  auf  das  von  F  a  r  a  d  ay  entdeckte  e  I  e  k  - 
trolytiscbe  Gesetz. 

Dieses  Gesetz  sagt  aus,  dass  der  elektrische  Strom,  wenn  derselbe 
bei  gleicher  Stärke  verschiedene  chemische  Verbindungen  durchfliesst  und 
disseiben  in  ihre  Bestandtheile  zerlegt,  in  gleichen  Zeiten  solche  Mengen 
disser  Bestandtheile  abscheidet,  die  unter  einander  in  chcmiBcher  Bt^ziebung 
iquivalent  sind.  Leitet  man  z.B.  denselben  Strom  gleichzeitig  durch  (iiu- 
gvataertes)  Wasser,  durcb  eine  Lösung  von  Cblorzink  und  durch  ge- 
sebnolsenes  Chlorsilber  so  lange,  dass  aus  dem  Wasser  am  negativen 
Pol  gerade  ein  Gewtbl.  Wasserstoff  abgeschieden  wird,  «o  6ndet  man 
am  negativen  Pol  aus  dem  Chlorzink  32,5  Gewtble.  Zink  und  aus  dem  Chlor- 
silber l(i8  Gewthle.  Silber  abgeschieden,  und  am  positiven  Pol  aus  dem 
Wasser  8  Gewthle.  Sauerstoff  und  aus  den  beiden  Cbloriden  dieselbe 
CUonuengK,  nämlich  35,5  Gewthle.  Chlor.  Man  findet  also  Gewichts- 
Ukmagfn  dieser  Elemente,  die  nllc,  auch  nach  anderem  Maassstabe  ver- 
glicben.  chemisch  gleichwerlhig  befunden  wurden.  Ilie  Zerlegung  durch 
den  e!ektri»cb«n  Strom  kannte  daher  zur  Bestätigung  dieser  Aeqnivaleut- 
gvtncble  und  untnr  Cmstnuden  zur  Auswahl  eines  Aequivaleutgewichtes, 
wo  »in  anderer  MaasSütab  fehlt,  sehr  gut  dienen. 


A.ier  *st  JBt  )ehr  i«>!iii*rrci^naw-*r'ii.  iaaa  laua  ia»  -lieksniTTSficiu  (jHsets 
jir.T'iifn  ^<*r.'uit>  .11  if>n  /  iÜKii  ük  jn  4-  '^  iMrarncmoi  w^iriäa,  £3. 
n  » j  .'  ^  .• » :i  v A'inif  iii*ar.^r->>v-.(!iicrin  äir  üuBmliH  Shiühth;  nüirr..  L'iirwij«» 
'Tf^ai      l«".*    ^'.»Mi'Jr.wu >i{    im".Ji   iiT  :"4  •■:  1. 1  r:  i    uui    inrm.  Expf-sr- 

*  .1 .  1  .*  i  '   i-iiif.Ti^r    v'L"t     iüiiHiiitiK   ji  £t!iciit!r  Los  iaa  liituiea  zLiii-ia« 

.>-;-•-*  .11  1.1  }(.ia  lAtwr.  fx  f  iritir.  tius  VLÄ  ''iH'^ruLA.  7'm]r  tc'Wiol 
n-  '.  \  ■i»-T*.i.-j.  x.i«n*"  .m  i.KD*r:iij:irir  Lj  laiui  aus  31.5  ««wtiila. 
Ä  .1  v.<f'.'     '.u  Ä..i:_;ii'V'!a^.>ni     ii-.-u"  uims  «93.  c-ioottn.     Sjkiuu  -irTeötin.  saäx. 

f»-»..'!-''  i.w  i.*ai  vi'*'"öi--''*^''J~»i'^->*  uitt  '».'li'i'.kaL.-iiir'mlüF'ir .  jud  d*in 
/.j  tiri-i'.rj:  lai'.  Z.MJUsa_i:rL*  1.  j.  ▼.  Ia  -"iiliu'ir  7-WtitHiaäCaiatma*  mit 
.•>VA  '''U'-u^sii'.'-ii^n.  rM'.i'.iw.-.i~<x::ixa.  ▼:r-i  liüo  üt:  AjMiL-ur  iiiacif  ks.  ü«  auochen 

"4.  I^:  *".'<L  f v^iii  -to^rt  F<ianui<r  Xüa  üttr7'.:&  ier  A-^önJuäkss  caenü- 
•■'  tt*'.'  *''v;'ii;ZfVi.:^vi  X3ii  linrcii  jchiifT'ert  A.-iaxsKit.-aea  -hiZiT  kuin  buii 
.  »i'i'^'.;!  a  *u)n«u  iw  sciiwieriakßii:  los'WiiiiaKa .  rvii  Adti^xi-nliiiitgeviehte 
i'v7  i.u>!«4vM  EL«tai(tat  axiHrkeiuiiiii  2a  ailiiKn.  A.:«  «^icäaüi  KauLseichen 
ifci'  TV?  A^lftn  ja  liü  £r7<t».-:  irai  :.r;c.t*r..  Z^j  Eraanaj  hit  ge- 
.'.'jrs.  '..i.«  iialiclie,  »a*»;?  z  *j  laai^z  x  i  ji-sr-'  <:!L«iBifche 
V«rr..i':aa^«aIii«t'i¥?i*-i-4  "-i^r  -\ziii.  z'.i:'.3.i  Kri-stmll- 
f-Tji  r,«iitx«a  iiai  au/ir::!  ^:-*r:  ^zi  i-^OLi-f Lb<*a  Krjstall 
j.'j  >>ft,iftbijf«ai.  V«rh;ilr.am   ;*=.:«  :i:  rli:  :i«-i::i  j  cot  halten 

•  tjo  k<'/aD«a-  Dsrartijfi  ^*T&-i£:i^i?*a  z^ci:  ihab.  iijaiorph.  Der 
Jv/mr/rphJJBOi  wuniu  ?i<»i,:a  r..v.\  Mir.*?  £=.-..1*..*^^;  isrijä  Misseherlich 
ttU  veMDtliehM  Kumuftich^r.  *o.:h*r  äiilicii  Z!iiaciai*«»*:t2ter  Verbin- 
<iafi9<:n  betrwshtüt,  w*L;h*  z':;.-  f^rticas:^?  t:i  Arii:iTi:«:jewiehteii  Ter- 
(flichftb  w«rf«i  lürfftT..  }»«:f.;.t  uan  i4:i:T4l.*-:  isi  stresgsUn  Sinne 
nur  «flieh«  0*wi«htani*f.s/f:ri  ^ct  El^siecre.  Trlch.«  ::.  ihalich  xosammen- 
ffuiiiitstcn  nnd  iiom  Arphen  V^rr/lc düngen  fLei/ce  Foncdonen  haben, 
MJ  kaun  man  z.  B.  'ia>  .A^'^uivaleLZTerhilktisä  vcc  Zink  zn  Eiaen  nnd 
Ku|<r«r  kicht  und  unzn'-.l'lfi.itig  ti**timnäen.  Di«  Eisen  sowohl  als  das 
Kufifnr  bilden  Vwfcirj'lrjf.jftn,  welch«  mit  den  analog  zasammengesetzten 
ilfsM  Zinki  iMomorfiU  n'in'l ,  1;.  %.  namentlich  Salz«^  der  Schwefelüore.     In 


Rrilchfrn  Verhinrlnji/(<;n  iiu'U-n  hieb  «Uta  au  Stelle  Tön  32.5  Gewthln.  Zink 


IMcben  dürft;!!  «lab^r  ntir  di«r  crHtgr^Dannteu  Gewichtsmengen   aU  Aeqni- 

fglcote  ang«!H'-hMi   W'<rril<;lj. 

Sei.  \'M  K'Utmi  »iImt  uiirlit,  auch  nur  für  die  wichtigsten  Elemente 
Qg^hUmiMiK-u  /M  iriiiiM«!lii,  die  alle  unter  einander  äiiuivalent  in  dem 
jBMgitft»  SiHrii;  Kind ,  wkII  «linn  die  dazu  nüthigcn  isomorphen  Verbin- 
^0g^  Hi«:li«.  lu'kuiiiil  HJiid.  Ulli  ein  alle  Elemente  umfassendes  System 
,0j«|iiiviilfliilKi-wi(:iiti!ii  uiifziiBtifllen,  mnss  man  daher  die  üleichwerthig- 
1^  in  wMli'ri'iii  Siiiiii.  viTHlfilu-n  und  trot/dein  noch  die  Vergleichung 
H»*"  "■  'diiiM-.  1,111  Weg.!  vonuhrnpii.  Wie  diese  Vergleichung 
«i-.ji-ii  k.iiiii,  iiiii^oii  riil^i'ud«'  lieispielc  lehren. 


Indirecte  Ermittelung  der  Aequivalenz. 
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I 


Kb  ergab  sich  in  §.77,  dass  in  Bezug  auf  die  Function  als  basi- 
sche Elemente  äquivalent  sind  1  Gewthl.  Wasserstoff  mit  31)  Gewtbln. 
Kaliam,  12  Gewtbln.  Magnesium  und  32,5  Gewtbln.  Zink,  und 
«cit«r  mit  letzterer  Gewicbtsmenge^  wenn  man  den  Isomorphismas 
rar  Eutacbeidung  über  zwei  verschiedene  Wertbe  (§.  84)  zu  Rathe  zieht, 
SHGewtiiie.  Eisen  und  31,5  Gewtble.  Kupfer.  Nun  sind  aber  z.  B.  mit 
28 Gewtbln.  Eisen  in  anderen  isomorphen  Verbindnugcu  27.5  Gewtble. 
Mangan  oder  2<i  Gewthle.  Chrom  ,  ebenfalls  in  Bezug  auf  ihre  Fanctiun 
all  baiische  Elemente,  gleich werthig,  und  man  kann  leicht,  in  ähn- 
licher Weise  fortschliesscnd,  für  die  meisten  basisch  fungirenden 
Elemente  Aeqaivalentgewichto  bestimmen,  die  indirect  auf  Wasser- 
stoff gleich  1  bezogen  sind  (man  sehe  §.  188  ff.). 

In  anderer  Beziehung,  bei  der  Substitution  in  organischen 
Verbindungen  (§.  78),  erwies  sich  1  Gewthl.  Wasserstoff  mit 
35,5  Gewtbla.  Chlor  äquivalent.  Daran  scbliessen  sich  unmittelbar  an 
£a  Aequivalentgewichte  der  chlorähnlicbeu  Elemente,  des  Broms  =  80 
■od  des  Jods  =  127  (§.  76)  und  ferner  die  Aequivalentgewichte  des 
Sauerstoffs  =  8  uod  des  Schwefels  =  16,  weil  sich  diese  Mengen 
der  gen&nnten  Elemente  mit  der  gleichen  Menge  eines  Metalls 
▼  »rbinden  können  wie  35,5  Gewthle.  Chlor  (§.  79);  femer  die  Aequi- 
nüttDtgewicbte  des  Stickstoffs  =  14  und  des  Eoblenstoffa  ^  6, 
««U  dies«  Gewicbtsmengen  der  genannten  Elemente  die  Functionen 
eioea  SAnreradicals  au  Stelle  von  35,5  Gewtbln.  Chlor  übernehmen 
können  (§.  77)  n.  b.  w.  Man  sieht,  wie  so  auf  indirecten  Wegen,  durch 
YergleichuDg  mit  dritten  Elementen,  die  Aequivalentgewichte  selbst  von 
solchen  Elementen  auf  Wasserstoff  =  1  bezogen  werden  können,  die  mit 
WasserstofiF  keine  Aehnlichkeit  mehr  haben,  uud  man  erkennt,  dass  diese 
Art  der  Vergleichnng  auf  alle  Elemente  ohne  Schwierigkeit  ausgedehnt 
werden  kann. 


86.  Mit  Hülfe  solcher  indirecten  Yergleichangen  lassen  sich  aber 
lebe  Elemente  mehrfach  in  Beziehnng  »ctzen  und  dabei  ergiebt  sieb 
kl  manchmal,  aber  nicht  immer,  das  gleiche  Aequivalenz* 
rerhiltniss.  Das  Mangan  und  das  Chrom  z.  B.  können  direct  mit 
dem  Schwefel  verglichen  werden;  denn  es  sind  die  Salze  (des  Kaliums 
X.  B.)  der  Mangansüuro,  der  Chromaäure  und  der  Schwefelsäure,  in  wel- 
chen jene  Elemente  als  Säurcradical  fnuctioniren,  ganz  analog  zusammen- 
g«s^xt  and  isomorph.  Die  Gewichtamengen  der  Elemente,  welche  mit  den 
iohen  Mengen  Kalium  und  Sauerstoff  verbunden  sind,  stehen  im  Ver- 
lies TOD  IGSchwefel  zu  27,5 Mangan  und  zu  26  Chrom,  d.  b,  in  dem- 
Ae(|utvalenzverhälini88,  welches  vorher  durch  Verraittelung  des 
Clüoni,  dett  Wasaerstuffa  uud  anderer  Metalle  gefunden  wurde  (§.  85).  Das 
Mangan  kann  aber  auch  direct  mit  dem  Chlor  verglichen  werden.  Denn 
die  Salxe  (des  Kaliums  z.  B.l  der  Uobercblorsäure  und  der  Uebermangan- 
•Aore  »od  analog  Eusammengesetzt  und  isomorph,  uud  Chlor  und  Mangan 
balisn  darin  die  Function  sünrebildendcr  Elemente;  sie  vertreten  sich  im 
Vcrbiltaiu  von  35,5  Chlor  zu  55  Mangau.  Das  Aequivalenzverhältniss 
d«s  MMigan«  xara  C^hlor  crgiobt  sich  .tlso  bei  dieser  directen  Vergleichnng 
•loppflit  «o  groBi,  als  auf  dem  im  vorigen  Paragraphen  angedeuteten 
iadarwri^n  Wegf. 


84  Variable  Aequivaleniverhältnisse. 

87,  VeiTscbiedene  Werthe  dfH  Aeqaivalenzverhältiiisses  ßudet  maa 
öftor  toIlMit  b«i  diroctor  Vergleichung  aaf  Terschiedenen  Wegen,  wenn  dabei 
VsnvbivdcQ«  FanctiooFu  der  Tvrglicheoen  Elemente  in  Betracht  kommen. 
WAhlt  man  B.  B.  «Is  MkUMtab  dtr  Vergleicbung  die  Verbindongsfabig- 
krit  mit  Waasantoff,  so  Mwfcdin«  3ä,&  Gewthle.  Chlor  äquivalent  mit 
4*  ,  (:««tiaa.  Slkkataff  matt  ait  3  Gewtbln.  Kohlenstoff,  weil  diese 
U<rwklitaM««tf«tt  Ui  CMwwMWrrtulff,  üb  Ammoniak  und  im  Sumpfgas 
wil  tfarw^b—  Mtf ,  ■ät  eiacB  Gcv^e.  Wasserstoff  verbanden  sind 
($x  T9X  ]>«r«k  VaKflaidbMC  te-CUonl»,  Nitrate  udCarbonate  jedoch, 
i«  ^aJki>i»«  jMk»  EInaaal»  siarihiMsBli  fiMctioniren  (§.  77),  ergab  eich  das 
Vw^tfteM  9\5  OIm-  m  liSÜdBü^awl  la  6Kohlans|off,  d.  h.  bei  dem 
SlifllBiftatf  Anmmi^  las  <liB  CaUaaataff  sveüaal  ao  gnm  ab  bei  der  ersten 

A«a  Jmmi  JMmmIm  wnm  ohn«  ZwciSd  gewliloBosn  werden ,  dass 
HJ»IJ>«4  ii»«  jLir«4«>Tal»ikSTerhältnisi  aveier  Elemente  ver- 
•*)ki«'i«»  »•)«  kaa«,^  aach  dem GeEsichtspaiikte,  nnter  welchem  man 
f^welA,  j«  aacih  der  Function,  welche  den  Elementen  in  den 
TM%Miil«l>|[fn  eukommt.  Da  man  aber  einen  einheitliehen 
4w  Ac^iwralenz  für  alle  Elemente  nicht  kennt,  so  muaa  ein 
^i^aHai  tvtt  A»f«iTaIeat|(ewicbtcu  immer  Willkürlichkeiten  enthalten,  selbst 
^aa  «JkMi  KlNaiBtoB.  deren  EigenMühaften  man  am  genauesten  kennt.  Tn  der 
|(MMR  OiIhmm  der  Tabelle  doa  >}.  G7  sind  diejenigen  Zahlen  znsammen- 
(Mftllll«  «lldM  während  Iniigitr  Zeit  von  vielen  Chemikern  unter  dem 
HlMMai  VM  Aequi  valcutgowi  chten  benutzt  worden  sind.  Das  Vor- 
«lAwb  mtt»  genfigen  zu  scoigen,   wie  weit  sie  diesen  Namen  verdienen. 

;^  Die  Bestimmung  vuu  Aequivalentgewichteu  ruht  weaentlich  auf  den 
«lirmischen  Eigenschaften  der  Elemente  und  ihrer  Verbindungen.  Aber 
Mick  die  physikalisch  en  Eigenschaften  haben  mehrfach  Anhaltspunkte 
yvliefert  zu  einer  Auswahl  unter  den  möglichen  Verbindungsgewichten. 
Tor  Allem  ist  in  dieser  Beziehung  das  speci fische  Volum  im  Gaa- 
SQStande  von  Wichtigkeit. 

89.  Die  Entdeckung  von  Regelmässigkeiteu  in  der  Ruumerfüllang  gas- 
fänniger Stoffe  verdankt  man  Gay-Lussac.  Waa  die Elrfahrung  darüber 
l<*hrt,  läset  sich  iu  folgenden  Sätzen  zusammenfassen:  Wenn  zwei 
Kiemeute  im  Gaszustände  sich  mich  festem  Gewich  tsver  hält- 
Disse  chemisch  verbinden,  so  uind  die  Volume  derselben, 
welche  in  die  Verbindung  eintreten,  entweder  gleich  grosa, 
oder  sie  stehen  iu  einfachem  rationalem  Verhältnisse  aa 
einander,  vorausgesetzt,  dase  diese  Gasvolurae  unter  gleichen  Umstän- 
den (bei  gleichem  Druck  und  gleicher  Temperatur^  gemessen  werden. 
Unter  derselben  Voraussetzung  steht  ferner  das  Volum  deren  tstehen» 
den  Verbindung,  wenn  diese  in  den  gasförmigen  Zustand  gebracht 
worden  kann,  auch  in  einfachem  rationalem  Verhältnisse  zu 
dem  Volum  der  Bestandtheile. 

E  i  n  Volum  Chlorgas  vereinigt  sich  a.  B.  mit  e  i  n  e  m  Volum  Wasserstoff 
zu  zwei  Volumen  Chlorwasserstoff ;  ein  Volum  Stickstoff  mit  drei  Volumen 
Wasserstoff  zu  zwei  Volumen  Ammoniak;  zwei  Volume  Wasserstoff  mit 
einem  Volum  Sauerstoff  zu  zwei  Volumen  Wasserdampf  u.s.  w.  Mit  zwei 
V  '  Stickstoff  ist  in  dem  Stickoxydul  ein  Volum  Sauerstoff  verbunden, 


Gay  -  Lussac'sches  Voluragesetz. 
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>^  iriij  Stickoxyd  zwei  Volume  Sauerstoff,  iu  der  salpetrigen  Säaredrei, 
in  der  UntorüalputersHure  vier  und  endlich  iu  der  Salpetersäure  fünf 
V'olnme  Sauerstofl*. 

(N).     Diese  Beispiele  niüsscu  darnnf  aufmerksam  machen,  dass  zwischcu 

liem  Gay-LusBac'schen  Volumgesetze  aud   dem  Gesetze  der  coDStanten 

!''■  -n  ein   enger  Zusammenhang  besteht.    Denkt  man   sich  immer 

dl'  ume   unter   gleichem   Druck   and    hei    gleicher  Temperatur    ge- 

OMiwea,  eo  wird  nach  dem  G  ay- Las sac' sehen  Gesetze  die  Z  usa mm  en> 

■etsang  chemischer  Verbindungen   durch   die  Gewichte  gleiclier 

Volame     der    gasförmig   gedachten    Bestandtbeile    iu    genau  derselben 

WeUe  ausgedi-Qckt ,   wie   mau   dieselbe   nach   dem  Gesetz  der  coustanteu 

Proportioueu  durch  Verbindungsgewichto  ausdrücken  kann.    Eine  Verbin- 

doflg  «nthült  von  jedem  ihrer  giisfönnigen  Bestandtbeile   nach  dem  einen 

Otsetxe   eine  kleine   ganze   Anzahl   gleicher    Volume,   nach   dem   anderen 

äne   kleine  ganze   Anzahl   von   Verbiudungegewichten.      Die  Gewichte 

gleicher  Volume  der  gasförmigen  Elemente  haben  daher  die  Eigen- 

•  ebAft  TOD  Verbindungsgewichten,  und  umgekehrt  müssen  die 

Volame,  welche  die  Verbinduogsgewichte  der  Elemente  im 

6»BXU8tsnde  besitzen,    iu  einfachen   ratioualon   Verbältnissen 

einander  stehen.     Es  lag  darum   nahe,  die  Verbindungagewichte 

XQ  wfthleQ,  dass  sie  alle  im  Gaszustände    unter  gleichen  Umständen 

~^cieh  grosse  Volame  einnehmen. 

91.     Dies   lässt   sich   natürlich    nur   für   diejenigen    Elemente  durcli- 

nkhr«a,  welche  gewöhnlich  gasförmi^f  sind  oder  in  den  Gaszustand  gebracht 

werden  können,  wodurch  die  Auwendbarkeit  auf  eine  nur  geringe  Zahl  von 

leateu  beschränkt  bleibt.    Kür  die  wichtigsten  der  ßüchtigeu  Elemente 

in  der  folgenden  kleinen   Tabelle  die  Gewichtamengen   angegeben, 

I»  bei  gleichem  Druck   und   gleicher  Temperatur  den    gleichen  Raum 

»hmen  wie  uueore  Einheit  der  V'erbinduugBgewichte,  ein  Gewichtathoil 

TikBwentoff. 

(itciche  Volame  im  Gaszu.stando  (unter  gleichen  Umatiinden) 


Ton 
Wa««er8tofl 
Sanerxtoff 
Sticketoff 
Chlor 
Brom 
Jod 
Phosphor 
Arsen       .... 
SohweCol  bfi  500<* 
Schwt'fel  bei  1200» 


bei  nicht  zu  hoben  Temperaturen 


wiegen 
1    Gowtbl. 
16  Gcwthle. 

f   35,5      „ 

|l27 

62         „ 

150 

»6 

32 


Quecksilber 100 

yi.  Diese  Zahlen  Blimtnen  bei  einigen  Elementen  mit  den  Ao(|uiva- 
Isotgvwickleu  Qbercin,  »o  z.  B.  bei  Chlor,  Brom  und  Jod  [bei  nicht  zu 
iMkao  TeRiporsturcn  (vgl.  §.  9.S)] ,  bei  anderen,  z.  B.  bei  Stickstolf,  führen 
tte  v<enig*teos  xU  einem  der  beiden  Ae<piivalentgi'wichte ,  welche  sich 

Or*lk«a-Otl»  '  t  riiKiiilr      IUI.   I.    Ablh.  U.  5 
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Vcrbiiulungsgewichte,  die  gleichem  Volum  entsprechen. 

verecLiedenurtiger  Vergleictiang  dieser  Elemente  mit  Wasserstofi'  ergeboo 
liuben.  Man  könnte  daher  daa  Gay-Lussac'scbc  Gesetz  entscheiden 
laä8eu,  welcher  Werth  anzunehmen  sei.  Andere  Beispiele  zeigen  aber  be- 
Btimmt,  dass  die  Gewichte  gleicher  Volume  der  gasförmigen  Elemente 
zu  deren  Aeqnivalcntgcwichten  in  keiner  allgemeingültigen  Beziehung 
stehen.  Mau  findet  z.  ß.  für  Chlor  und  Sauerstoflf  das  Verhältniss  gleicher 
Gasvolumc  gleich  ;-i5,5:Iö,  während  das  Verhältniss  ihrer  Aeqnivalent- 
gewichte  stets  gleich  35,5  :  8  gefunden  wird.  Ebenso  sind  die  Gewichte 
gleicher  Volnme  von  Phosphor  und  Arsen  verhältnissmassig  doppelt  so 
gross,  als  die  Gewichtsmengon,  welche  nach  mehrfachen  Analogien  mit 
14  Gewthln.  Stickstoff  äquivalent  siud.  Wenn  mau  nach  obiger  Tabelle 
die  Verbindungsgewichte  des  Stickstoff»  ^:^  14,  des  Phosphors  =  62,  des 
Arsens  =  150  setzen  wollte,  so  würden  die  Formeln  des  Phosphorwasser- 
»toffs  PH»:,  des  Arsenwasserstoffs  AsH« ,  verschieden  von  der  Formel  des 
Ammoniaks,  N  H^,,  oder  die  Furniel  des  Jodphosphoniums,  PIlc,  Jj,  verschieden 
von  der  des  Jodamraoniums,  N  11  jJ,  wähn-nd  man  nach  der  ausgesprochenen 
Analogie  dieser  Verbindnngfn  die  Formeln  PU(  und  AsHj  entsprechend 
N  H|,  und  PHiJ  entspreeheud  NH^.I,  mit  den  Aequivalentgewichteu  N^=^l't, 
P  =  31, f»,  Aa  =•  7."»  erwarten  sollte. 

93.  Eine  eigenthüniliche  verwii*rende  Thatsacbe  zeigt  sich  aber  beim 
Schwefel.  Bei  etwa  120{t"  igt  das  Gewicht  des  Schwefeldampfes  (32)  bei 
gleichem  Volum  doppelt  so  gross  als  das  des  Sauerstoffs  (ItJ);  dies  ent- 
spricht detii  Aetjuivalenzverhältniss  (16  :  8)  beider  Elemente,  wie  es 
sich  nach  den  zahlreichen  Analogien  unzweideutig  bestimmt.  Bei  500" 
bis  600*  aller  gehen  9ii  Gewthle.  Schwefeldampf  in  denselben  Kaum  wie 
Ifi  Gtjwthle,  Sauerstoff,  d.  i.  dreimal  so  viel  ala  bei  1200".  Man  würde 
also,  wenn  man  sich  in  der  angedeuteten  Weise  nach  dem  Gay-Lussac'- 
sehen  Gesetze  richten  wollte,  zwei  verschiedene  Verbindungsgewichte  für 
den  Schwefel  annehmen  müssen,  ein  kleineres  bei  hohen  Temperaturen, 
welche.s  dem  Aeqaivalouzverhiiltuiss  zum  Sauerstoff  entspricht  und  ein 
grösseres  bei  niedrigeren  Tempfnituren.  Für  die  meieten  anderen  Ele- 
mente zeigt  sich  das  Verhältniss  der  Gewichte  plpjcher  Volume  von  der 
Temperatur  unabhängig.  Aber  z.  B.  bei  dem  Jod  (und  wahrscheinlich 
auch  bei  Brom  und  Chlor)  nimmt  das  (lewicht,  welches  denselben  Raum 
erfüllt,  wie  ein  Gewichtstbeil  Wasserstofi",  in  sehr  hoher  Temperatur  ab 
und  beträgt  zuletzt  nur  uoeh  halb  so  viel  als  vorher.  Die  Beobachtungen 
bei  dem  Schwefel  Htehou  daher  nicht  vereinzelt  da. 

94.  Man  erkennt,  dass  uns  das  Gay-Lussac'sche  Gesetz,  in  der 
besprochenen  Weise  angewendet,  unserem  Ziele  nicht  näher  bringt.  Ea 
reicht  für  wich  allein  nicht  ans,  ein  voUstilndigeß  System  von  Verbindnngs- 
gewi<'hten  auszuwählen,  weil  nur  verhältnissmassig  wenige  Elemente  im 
GaszuHlande  Ijokanntsind  und  weil  die  Gewichte  gleicher  Gasvolume  öfter 
mit  der  Temperatur  wechseln,  und  es  kann  das  Aeqnivalenzpriucip  in  der 
Auswahl  nicht  untere tützf n ,  weil  beide  öfter  zu  widersprechenden  Resul- 
taten führen.  (»leichwolil  i»ildet  dieses  Gesetz  das  Fundament  für  die 
Aaswahl  der  heute  gehrr»uchlichen  Verbindungsgewichte,  nur  in  vci-änder- 
ter  Fassung  und  Anwendung,  nämlich  vernuige  der  Regelmüssigkeitrn, 
welche  dasselbe  bezüglich  der  HMuniHrfüllung  gasfüruiigcr  Verbindungen 
vorhersehen  lässt.     Ibi   die  Verbindungsgewichte,   wie  sie  auch  bestimmt 


Ga-svolum  von  Verbindungen. 
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««n  mögeo,  Räume  erfüllen,  die  nach  dem  Gay -Lassac' sehen  Gesetze  in 

ümfachen  rationalen  Verhältnissen  zu  eiiuinder  stehen  und  da  das  Volura  der 

gksformigen  Verbindungen   zu  dem  Volom  der  Bestandtheilo  auch  in  ein- 

fkcbem  rationalem  Verhältnisse  !^teht,  so  folgt,  dass  die  Formelgewichte 

der  cheiuischen    Verbindungen,  d.  i.  die    Summe   der   darin   ent- 

btltenen   Verbindongsgewicbte  der  ßestandtheile,    ebenfalls   Räume   er- 

fflllen  mQsaen,  die  in  einfachem  rationalem  Verhältnisse  zu  ein* 

ander  stehen.     Diese  Folgerung  wird  durch  die  Erfahrung  vollkommen 

bestätigt  and   zwar  auch  für    solche   flüchtige  Verbindungen,    für  deren 

aiebttlftchtige    Bestandtheile    das    G  ay  •  Lussac^sche    Gesetz    gar   nicht 

euntroltrt   werden    kann.      Renutzt   man   als   Verbindungsgewicbte  die  in 

der   Tabelle  dea   §.   67    aufgeführten   Aequivalentgewiehte    und   setzt  das 

Voloni   von  einem   Verbindungsgewichte   Wasserstoff  gleich    1 ,  so   findet 

man  s.  B.  unter  gleichen  Umständen,  dasa 

2  Vol.  einem  Porraelgewichtc  Chlorwasserstoff  (HCl  =  36,5) 

1  ,  „  „  Wasser  (HO  ^  9) 

2  ,  ,  „  Ammoniak  (NH3  =  17) 

ken;  aber  eben  so  bei  den  Verbindungen  z.  B.  des  nichtflächtigen 
»ffs: 

l  Vol.  einem  Formelgewicbte  Kohlenoxyd  (CO  =14) 

1  „  „  „  Kohlendioxyd  (CO,  =  22) 

2  „  „  „  CyanwasBerstofF  (CiNIl  =  27). 

Die  VolamverbikltniBse  sind  in  diesen  Beispielen  äusserst  einfach, 
m  BiftO  erkennt  leicht,  dass  sie  noch  einfacher  gemacht  werden  können 
sh  «ine  andere  Wahl  der  V^erbindungsgewichte.  Wenn  man  nämlich 
^Bm  Tarbindangsgewichte  des  Sauerstoffs  und  Kohlenstoffs  verdoppelt ,  so 
nttneti  die  Formeln  des  Wassers  11,0  =^  16,  des  Kublenoxyds  CO:^28, 
des  Kohlendioxyds  COj  =  44,  des  Cyanwasserstoffs  CNIl  geschrieben 
«erdea  und  alle  Formelgewichte  der  angeführten  Verbindungen  erfüllen 
jetst  gleichen  Ranm  (zwei  Volumeinheiten).  Andere  Betrachtungen 
ichiedensten  Art  führen  aber  dahin,  die  chemischen  Formeln  stets 
shreiben,  daas  die  entsprechenden  Formelgewichte  aller  Verbin- 
im  Gaszustände  unter  gleichen  Umständen  gleicih  grosse  Räume 
•rfllOeO,  and  alle  diese  Betrachtungen  müssen  einen  Einfluss  auf  die  Aus- 
wahl der  Vcrbindungsgewiehte  ausüben,  wenn  man  daran  fcsthillt,  daas 
die  Formeln  möglichst  einfach  sein  sollen  (§§.  75,  li:j).  Durauf  wird 
«|i4ter  sorückzukommen  sein,  nachdem  die  übrigen  Gesichtspunkte  erörtert 
■bkl,  welche  jene  Wahl  mehr  unmittelbar  bestimmen  (§.  119). 

95.  Unter  diesen  Geeichtspnnkten  nimmt  einen  hervorragenden 
Ptatx  der  Zusammenhang  ein,  welcher  zwischen  den  Verbindungsgewichten 
d»r  Klrinmite  und  ihrer  epecifischcn  Wärme  im  starren  Zustande  von 
Duluug  und  Petit  aufgefunden  worden  ist.  ücber  dieKeii  Zusammen- 
hang wirr]  nn  dieser  Stelle  nur  zu  erwiibnon  .sein,  was  mit  dem  äugen- 
blteklieb  behandelten  Gegenstände  in  unmittelbarer  Beziehung  steht  (vergl. 
$1  442).  IHe  Beobachtung  lehrt,  dass  die  Producte  aus  den  Ver- 
liiadangsge Wichten  in  die  specifisehe  Wärme  der  Elemente 
in  fettea   Aggr«>gat zustande  stets  annähernd   in  einfachen  Verhält- 
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Verbiudungsgewichte  und  specifische  Wärme. 


Das  Dalong-Petit*8che  Gesetz. 


Name 

der 

Elemente 

Verbin- 

dungs- 

gewicht 

=  A 

Specifische 

Wärme 
im  starren 
Zustande 

A.e 

Name 

der 

Elemente 

Verbin- 

dungs- 

gewicht 

=  A 

Specifische 

WSrme 
im  starren 
Zustande 

A.e 

Lithium     .   . 

7 

0,94 

6,6 

Antimon     .    . 

120 

0,051 

6,1 

Bor     .    .    .    . 

11 

0,37  >) 

4,1 

Jod      .... 

127 

0,054 

6,8 

Kohleustoff    . 

12 

0,46  2) 

5,5 

Tellur     .    .    . 

128 

0,047 

6,0 

Natrium     .   . 

23 

0,29 

6,7 

Lanthan    .   . 

139 

0,045 

6,2 

Magnesium    . 

24 

0,25 

6,0 

Cer 

141 

0,045 

6,3 

Alainininm    . 

27 

0,21 

5,7 

Didym    .   .   . 

145 

0,046 

6,6 

Silicium  '  .    . 

28 

0,20  8) 

5,6 

Wolfram    .   . 

184 

0,033 

6,3 

Phusphor   .   . 

31 

0,17 

5,3 

Iridium  .    .    . 

193 

0,083 

6,3 

Schwefel    .    . 

32 

0,17 

5,4 

Platin     .    .    . 

195 

0,082 

6.3 

Kalium  .    .    . 

39 

0.17 

6,6 

Osmium     .    . 

195 

0,031 

6.2 

(Calcium      .    . 

40 

0,17 

6,8 

Gold    .... 

197 

0,032 

6,4 

Mangan      .    . 

53 

0,12 

6,5 

Quecksilber   . 

200 

0,032 

6,4 

Eisen  .    .   .  ; 

56 

0,113 

6,3 

Thallium   .    . 

204 

0,033 

6,8 

Nickel     .   .    . 

59 

0,108 

6.3 

Blei     .... 

207 

0,0314 

6.5 

Kobalt    .    .    . 

59 

0,107 

6,3 

Wismuth    . 

208 

0,0306 

6,5 

Kupfer    .    .    . 

63 

0,094 

5,9 

Thorium    .    . 

232 

0,0279 

6.4 

Zink    .... 

65 

0,094 

6,1 

Uran  .... 

240 

0,0267 

6,6 

Oallium      .   . 

70 

0,079 

5,5 

— 

— 

— 

— 

Amen     .    .   . 

75 

0,082 

6,1 

Chlor.   .   .   . 

35,5  «) 

0,18 

6,4 

Selen  .... 

79 

0,075 

5,9 

Titan  .... 

50 

0,13 

6,4 

Brom  .... 

80 

0,084 

6,7 

Chrom    .   .   . 

52 

0,12 

6.4 

Zirkonium 

90 

0,067 

6,0 

Rubidium  .    . 

85 

0,077 

6,4 

Molybdän  .    . 

96 

0,072 

6,9 

Strontium  .   . 

87 

0,074 

6,4 

Ruthenium    . 

104 

0,061 

6,3 

Baryum     .    . 

137 

0,047 

6,4 

Bhodinm   .    . 

104 

0,058 

6,0 

— 

— 

— 

— 

Palladium     . 

106 

0,059 

6,3 

Stickstoff  .    . 

14 

0,36 

5 

Silber     .    .   . 

108 

0,056 

6.0 

Fluor  .... 

19 

0,26 

5 

Cadmium 

112 

0,055 

6,1 

Sauerstoff  .   . 

16 

0,25 

4 

Indium      .   . 

113 

0,057 

6,5 

Wasserstoff  . 

1 

2,3 

2,3 

Zinn    .   .   .   . 

118 

0,056 

6,6 

^)  Nimmt  stark  zu  mit  steigender  Temperatur.  —  ^)  Gegen  1000".  — 
')  Ueber  200°.  —  *)  Die  specilischen  Wärmen  des  Chlors  und  der  folgenden 
Elemente  sind  indirect  bestimmt  aus  den  speeifischeu  Wärmen  ihrer  Verbin- 
dungen, worüber  Näheres  im  §.  442  zu  besprechen  ist. 


niisen  au  eioander  stehen.  Man  kanu  daher  die  Verbiuiiungsgewichte 
■o  «rähleo,  düss  j e a e  Pru duitte  alle  annähe rnd  gleich  gross  werden. 
•olcbe  Gleicbhett  besieben  müsBe,  behauptet  das  sogenannte  Duloug- 
?etit'»che  Gesetz. 

96.  In  der  nebenKtebenden  Tabelle  sind  diejenigen  Elenaente  zn- 
•unmengoetpllt,  für  welche  man  die  specifischo  Wärme  im  starren  Zustande 
bisher  gemessen  hat.  Diese  speciHschen  Wärmen  stehen  in  der  dritten 
Spftite  d«5r  Tabelle.  Die  erste  und  zweite  Spalte  enthalten  die  Namen  der 
Elemeate  and  deren  Verbindungsgewichte,  die  vierte  die  Producte:  Ver- 
bindungsgewicbt  mal  specifiscbe  Wärme. 

U7.     Id   dieser  Tabelle  sind  bereits  liiejenigen  Wertbe   der  Verbin- 

dnigigewichte   eingetragen,   welche   dem  D  ulon  g-Peti  t'sehen  Gesetze 

«ot  he8t«n    genügen.      Die  Producte   in    der  vierten   Spalte   sollten  also 

alle  unter  einander    gleich   sein.       Dies    ist   nun    allerdings    nicht    voll- 

'■''!!£;  der  Fall.      Die   Zahlen   liegen,   von   ganz   vereinzelten    gleich   zu 

itndfui  Ausnahmen    abgesehen,   zwischen    .^,!>  (Phosphor)   und   ß,9 

il.      Sie  schwanken   im  Verhältniss   von    1   :  1,3  etwa.      Berück- 

1  m  aber  dagegen,  dass  gleichzeitig  die  Factoren  der  Producte 

liiiillniaa  von  1  :  34  variireu  (vom  liithium   mit  dem  Verbiiulungs- 

lite    7   und    der  specifischen   Wärme   i.\\)i    bis  zum   Uran   mit   dem 

Vfrlintlangsgewichte  240  und  der  specLfischen  Wärme  ü,0'27),  so  wird 

tarn  nicht  mehr  annehmen    können,  dase  die  annähernde   (ileichheit  der 

Producta  auf  Zufall  beruhe.      Mau  hat  vielmehr  ohne  Zweifel  ein  Natur- 

g<wtx  vor  eich,  dessen  Ausdruck  in  den  beobac;hteten  Thatsachen  jedoch 

^«lleicht  durch   neben sächlicbo  Einflüsse  getrübt   und   verschleiert   wird. 

Einflüsse  kann   man   in  der  That  namhaft  machen.      Es  mag  nur 

II  hingewiesen  sein,  dass  dasselbe  Element  häufig  in   verschiedenen 

Zantäudeu  etwas  verschiedene  Werthe  der  specifischen  Wärme  erkennen 

lAsst,      Um    daher    eine    strenge  Gültigkeit    des  Dulong-Petit' sehen 

Ge»ntz«a  erwarten  zu  dürfen,  müsste  man  vor  Allem  entscheiden,  in  welchem 

Zoatande  die  Elemente  streng  vergleichbar  siud. 

96.  Dies  gilt  namentlich  bezüglich  der  Temperatur  uud  hier  hat  man 
»ach  bereita  Anhaltspunkte  zu  jener  Eutscheidung  gefondeii.  Es  hat  sich 
bor.<tasgeBt(^llt,  dass  manche  Elemente,  der  Phosphor  z.B.,  dem  Dulong- 
Petit'schen  Gesetze  nicht  gehorchen,  wenn  man  ihre  specifische  Wärme 
bei  zu  hohen  Temperaturen,  zu  nahe  dem  Schmelzpunkte ,  bestimmt. 
Bei  nndrreu  Elementen  dagegen  scheint  die  gewöhnliche  Temperatur  für 
die  Vergleichbarkeit  der  specifischen  Wanne  zu  niedrig  zu  sein.  Die  speci- 
fiscbe  Wärme  des  Kohlenstoffs  z.  B,  nimmt  zwischen  O*^  und  100"  sehr 
•lark  zu,  viel  stärker  als  bei  anderen  Elementen,  von  0,11  bis  0,18  etwa. 
Hit  diesen  Zahlen  lässt  sich  der  Kohlenstoß'  kaum  dem  DaIong*Petit'- 
•eben  Oe»etze  unterordnen.  Ein  bestimmtes  Verbindnngsgewicht  Hesse 
•ich  schon  der  starken  Veränderlichkeit  wegen  nicht  auswühlen.  Gegen 
lf>00'^  wird  die  epecifischc  Wärme  des  Kolilenstofts  viel  weniger  ver- 
änderlich mit  der  Temperatur;  sie  ist  aber  bis  dahin  auf  0,46  gewachsen 
imd  dica«  Zahl  giebt  mit  dem  Verbindiingsgewichte  12  multiplicirt  das 
Pxxxlaot  5,5.  welches  sich  den  übrigen  hinlänglich  Hnschiiesst.  Aehnllches 
itkgi  sieb  bei  dorn  Siliciiim  nnd   wahrscbeinlieh  auch   noch  bei   anderen 
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Anwendbarkeit  des  Duloiig - Petit'schen  Gesetzes. 


Eleiuenten.  Es  scheint,  dass  die  Bpecifiecbe  Wärme  dem  Dolong-Petit'* 
Bchen  Gesetze  nur  genügt  in  einen)  gewissen  TemperaturinterTall,  bin- 
reicheocl  weit  unter  dem  Schmelzpunkte,  in  welchem  dieselbe  nicht  mit 
der  Temperatur  stark  veränderlich  ist. 

99.  Berücksichtigt  man  diesen  Umstand ,  wie  es  in  der  obigen 
Tabelle  geschehen  ist,  so  bleiben  kaum  bei  einem  Elemente  mehr  solche 
Verschiedenheiten  der  specifischen  Wärme  übrig,  welche  gross  genug 
wären,  um  die  Auswahl  eines  bestimmten  Yerbindungsgewicbtes  auf 
Grund  des  Dulong-Petit'schen  Gesetzes  zu  vereiteln.  Es  handelt  sich 
ja  bei  dieser  Auswahl  immer  nur  darum,  welches  Vielfache  einer 
vorher  bekannten  Gewichtsmenge  anzunehmen  sei.  Die  apecüische  Wärme 
des  Zinks  0,094  z.  B.  lässt  keinen  Zweifel  darüber,  dass  man  das  Ver- 
bindungsgewicbt  dieses  Metalls  doppelt  so  gross  zu  nehmen  habe  als 
das  frühere  Aequivalenf gewicht  32,5,  wenn  dem  Du  Ion  g- Pet  it' sehen 
Gesetze  genügt  werden  soll;  denn  das  Product  32,5  mal  0,094  oder  3,05 
passt  nicht  zwischen  die  übrigen  Prodncte ,  wohl  aber  der  doppelte 
Werth  t>,l.  Ebensowenig  ist  z.  B.  bei  dem  Arsen  zu  zweifeln,  dass  nach 
jenem  Gesetze  75  als  Verbindungsgewicht  zu  nehmen  ist,  obgleich  die 
specifische  Würaie  dieses  ElementtH  für  den  amorphen  Zustand  etwas 
kleiner  gefunden  worden  ist  (nämlich  0,07 6J  als  für  den  krystalliniscbcn 
(0,082).  Die  beiden  beobHchteten  Werthe  geben  nur  mit  dem  ange- 
führten Verbindungsgewicht  solche  Pmducte,  weiche  das  Dulong-Peti|'- 
sche  Gesetz  befriedigen  (5,7  und  6,1),  nicht  aber  etwa  n^it  einem  doppelt 
oder  halb  so  grossen  Verbindungsgewichte. 

1(H).  Das  Dulon  g-Petit'sche  Gesetz  ist  darum  ein  sehr  werih- 
voUes  Hülfsraittel  zur  Auswahl  eines  Systems  von  Verbindungsgfwicbten, 
umsomehr  als  es  sich  bei  einer  sehr  grossen  Zahl  von  Elementen  ver- 
wertben  lässt.  Von  47  Elementen,  die  in  der  Tabelle  angeführt  sind,  Ist 
bisher  die  specifiBche  Wärme  im  starren  Zustande  gemessen  worden.  Da- 
zu kommt  noch  eine  weitere  Anzahl,  für  welche  man  auf  indirectem 
Wege  wfthrBcheinlJchc  Wertlio  der  specifischen  Wärme  ableiten  kann. 
Es  ist  dies  inüglicb  diin-b  Vuruiittelung  gewisser  empirisch  aufgefundener 
Regelmässigkeiteu,  welche  die  specifische  Wärme  der  Elemente  und  ihrer 
Verbindungen  in  Zusarauienhaug  bringen,  die  später  (§.  442)  zu  besprechen 
sein  werden.  Die  Ergebnisse  dieser  indirecten  Bestimmung  sind  am 
Endo  der  obigen  Tabelle  mit  aufgeführt;  sie  gestatten  das  Dulong- 
Petit' sehe  Gesetz  noch  auf  Cblor,  Titan,  Chrom,  Bvtbidium,  Strontium 
und  Baryum  auszudehnen  und  die  Anzahl  aller  Elemente,  welche  sich  jenem 
Gesetze  unterordnen,  steigt  dadurch  auf  53. 

101.  Unter  den  noch  übrigen  Elementen  sind  jedoch  einige,  für  welche 
es  nicht  gelingt,  in  befriedigender  Weise  mittelst  der  specifischen  Wärme 
die  Vt-rbindungagewichte  featzuBtellen.  Schon  bei  dem  Stickstoff  und  dem 
Fluor  ist  das  Product  aus  den  gewöhnlich  angenommenen  Verbindungs- 
gewichten  (14  und  19)  in  die  indirect  ermittelten  specifischen  Wärmen 
kleiner  als  bei  allen  übrigen  Elementen,  während  die  doppelten  Werthe 
zu  gross  wären.  Dem  Sauerstoff  raüsste  man  etwa  das  Verbindungs- 
gewicht 24  and  dem  Wasserstoff  das  Verbindungsgewicht  3  beilegen, 
wenn   auch    für    diese   Elemente   das   Product   der    Verbindungsgewichte 
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in  die  apeciBsrhe  Wärme  etwa  =  6  aein  aollte.  Zu  aolchen  einschneiden- 
den Veritiderun^KeD  genügt  aber  selbstverständlich  die  indirecte  beatimiute 
•paotfitchc  Wärme  nicht,  zumal  man  nicht  zu  beurtheilen  vermag,  ob  die 
genasiiteu  Elemente  in  den  betreffenden  Verbindungen  in  vcrgicicbbareia 
Ziutaode  sich  befinden.  Bei  einigen  der  wichtigsten  Elemente  lässt  au» 
wmit  du«  Dalong-Pelifsche  Gesetz  vollständig  im  Stich. 

102.  Vergleicht  man  nun  die  Verbindungsgewichte,  welche  dem 
Do  long-Petit'schen  GeBet/.e  geronss  bestimmt  sind,  mit  dtu  Aequi- 
T&l«otgewichteu  und  den  Gewichten  gleicher  Volum«  im  Gaszustande,  so 
begegnet  mau  wieder  tbeils  Uebereinstimmung ,  theils  Widersprüchen. 
Mad  findet  s.  B. : 
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Die  Verbindungsgewiehte  von 

[welche  gleiche  Gasvulume  ergeben  . 
,  ^oivalent  sind 
■p  ,  gleiche  Prcnlucte  mit  der  gpe- 
I  ——■ 
W  103.  Diese  Zusammenstellung  lehrt  deutlich,  dass  die  drei  ver- 
■ritirdeuen  Wege,  welche  wir  zur  Ermittelung  eines  einheitlichen  Systems 
▼on  Verbindungsgewichten  bisher  eingeschlagen  haben,  zu  einem  ge- 
meibeumen  Ziele  nicht  führen.  Aber  auch  keiner  dieser  Wege 
allvin,  wenn  man  denselben  nach  Willkür  einschlagen  wollte,  bringt  zu 
■iocr  ToUständigeu  und  befriedigenden  Lösung  der  Aufgabe.  Andere 
Wege  aber,  auf  welchen  man  von  der  Erfahrung  allein  sicher  geleitet 
wflrde,  sind  bisher  nicht  aufgefunden  worden.  Ein  einLcitlichcs 
Sjatcm  TOD  Verbiu  du  ngsgewichten  ist  also  heute  auf  rein 
«npiriacbcr  Grundlage  nicht  herzustolleu. 

104.  Es  bleibt  demnach  nichts  übrig,  als  entweder  sich  mit  einem 
nach  Zufall  und  Willkür  hergestellteD  System  za  begnügen  und  dem- 
K«lDin  in  den  Verbindungsgewichten  ohne  Rücksicht  auf  die  besprochenen 
OeMitsmiasigkeiten  nichts  anderes  zu  sehen  als  einen  conventionellco 
Atudnick  für  das  Gesetz  der  constanten  Proportionen  —  das  thun  heute 
noch  cinxelnet  namentlich  französiacho  Chemiker  —  oder  aber  aicb  naoh 
einer  leitenden  Ilypothese  umzusehen,  welche  ein  consequentes  System 
»on  Verbindnngsgewichten  wirklich  zu  ernutteln  gestattet.  Eine  Uypo- 
kbeie,  welche  dies  leistet,  welche  die  Widersprüche  glücklich  löst,  zn  denen 
di«  Iniher  angeführten  Versuche  geführt  habru  und  welche  überdies  das 
Ocaetz  der  constanten  Proportionen  selbst  befriedigend  erkiRrt.,  kennen  wir 
liareiU  —  die  Hypothese  von  der  atomistischen  Conatitation 
d^r  Materie. 

1113.    Um  die  Frage,  ob  die  Materie  ein  Continuum  von  unbegrenzter 
ktilbarkeit  sei,  oder  aber  ob  dieselbe  ans  discreten  untheilbaren  Tbeih 
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eben,  AUS  Atomen  boetelie,  ist  »vü  dem  AUei-tfaame  oft  und  viel  geetrit- 
ten  worden.  Die  atumistiRche  Ansicht  hatte  früher  schon  häufig  die  niei- 
Bten  Anhänger.  Aber  irst  die  neuere  Entwickelung  der  Naturwissenschaften 
drängte  immer  hcBtimrater  und  zwingender  zur  Annahme  von  Atomen, 
freilich  nur  in  einum  beschränktereu  Sinne,  der  die  alte  Frage  nicht  ganz 
erschöpft.  Aus  den  verschiedensten  Erscbeinungen  rauss  man  schliessen, 
dasa  jeder  Stuff ,  wenn  er  uns  auch  völlig  gleichartig  erscheint ,  doch  aus 
ungleichartigen  Theilchen  liesteht  oder  doch  aus  räumlich  ge- 
trennten Theilchen  mit  Zwischenrfllnmon ,  die  nicht  durch  densel- 
ben Stoff  in  derselben  Weise  erfüllt  aind.  Die  Theilbarkeit  der 
Materie  mass  daher  jedenfalls  insoft-rn  als  bpffrenzt  nngesehen  werden, 
als  eine  fortgesetzte  Theilung  nicht  immer  wieder  gleichartige  Theile 
liefern  kann.  Ob  die  un  gl  eich  artige  n  Theilchen,  auf  welche  man 
schliesslich  kommen  musa,  selbst  noch  ins  unendliche  tbeilbar  sind  oder 
nicht,  kann  unentschieden  blL'il)en.  Man  kennt  zwar  Gründe  für  die  An- 
sicht, dass  die  sogenauiitcn  Atomi;-  nicht  wirklich  unth eilbar  und 
unveränderlich  seien  (vergl.  §.  220),  und  die  Annahme  bleibt  nicht 
ausgeschlossen,  dass  sie  nur  Theile  einer  continuirlichen  Materie  seien, 
dii-  sich  von  anderen  benachbarten  Theileu  durch  ihren  Zustand  unter- 
scheiden. Die  Unwandidbarkeit  der  chemischen  Elemente  beweist  auch 
nur,  dass  die  von  der  Chemie  augenoniiaenen  kleinsten  Theilchen  durch 
die  uns  zu  Gebote  steh  enden  Mittel  nicht  weiter  get heilt  werden 
können  (§.  21).  Kur  in  diesem  Sinne  dürfen  dieselben  Atome  geoannt 
werden.  Die  Erklärning  rein  chemischer  Erscheinungen  erfordert  aber 
keine  weitergehende  Vorstellung. 

KKj.  Unter  den  vielen  Gründen,  welche  für  die  Annahme  von  Atomen 
sprechen,  stehen  die  Regelmässigkeiten  in  der  (juantitativen  Zusammen- 
setzung chemischer  Verbindungen ,  die  Gesetze  der  constanten  und  mul- 
tiplen Proportionen,  oben  an.  Zur  Erklärung  dieser  Gesetze  wurde  die 
atombtische  Hypothese  von  Johu  Dalton,  dem  Entdecker  des  Gesetzes 
der  multiplen  Proportionen  (§.  (55),  in  die  Chemie  eingeführt  und  bia  heute 
ist  noch  keine  andere  verständliche  Erklärung  dafür  gegeben  worden. 

Wie  gezeigt  worden  ist  (§.21),  führt  schon  die  Betrachtung  der  stoff- 
lichen Veränderungen  ohne  Rücksicht  auf  die  Gewichtsverhfiltuisse  zur 
Annahme,  dass  jede  cheuiische  V'erbindung  aus  kleinsten  Theilchen,  Mole- 
cülen,  bestehe,  die  nicht  mehr  getheilt  werden  können,  ohne  ungleichartige 
Theilungsproducte  zu  liefern,  —  die  Theilchen  der  Elemente,  aus  denen 
die  Verbindung  zusammengesetzt  iat.  Diese  El  ementartheilch  en  , 
aus  welchen  die  Molecüle  der  Verbindungen  sich  aufbauen, 
sind  die  Atome  der  Chemie«  Wenn  man  nun  weiter  annimmt,  dass 
die  Atome  eines  und  desselben  Elementes  alle  gleiches  Gewicht 
haben,  und  dass  alle  Molecüle  einer  chemischen  Verbindung 
stets  dieselbe  Anzahl  derselben  Atome  entha-lten,  so  ergeben 
sich  alle  bekannten  Gesetzmässigkeiten  bezüglich  der  quantitativen  Zu- 
sammensetzung chemischer  Verbindungen  als  einfache  Folgerungen  der 
atomiätischen  Hypothese. 

107.  Wenn  alle  Molecüle  einer  chemischen  Verbindung  gleich  zu- 
sammengesetzt sind,  so  stellt  das  6e wichtsverhältniss  der  Be- 
kndtheile,    welches    wir    durch   Analyse   einer  endlichen 
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MfDff«  der  Verbindang   erfahren,   zugleich   das   Gewichts- 

Terfaälttiias    der   ßusta  nd  theilu    in    den    unendlich   kleinen 

3l«l«eüten  dur.     Das  Molecul   einer  Verbindung   denken    wir  uns  aber 

''U  «u«  derselben  Anzuhl  derselben  Arten  von  Atomen  mit  unveränder- 

•'-  -Ti  (tewicbt   znsAmmengcsetzt.     Es   maas  dahvr   auch   das  Geirichts- 

'iiiss  der  Beslandtheile   stete  dasselbe  sein,  woher  die  Verbindung 

it.iii, II  mögn,   oder  wie  sie   dargestellt  sei;    dasselbe  hängt  nur  ab  von 

driii  Im  ,vu  ht  der  betrefl'enden  Atome  und  von  der  Anzahl  dcrsolben  in 
ileui  Molecül.  Das  Wu»ger  enthalt  also  nach  der  atomistiBchen  Hypothese 
darum  stets  1  liewthl.  WaBserstofl'  auf  8  Gewthle.  Sauerstoff,  weil  das 
WaMMnnolecül  stets  dieselbe  Anzahl  WasserBtoft-  und  SauerstofTatome  ent- 
kAlt  (i.  B.  I  Atom  Sauerstoff  und  2  Atome  Wasserstoff)  und  weil  diese 
Atome  stets  dasselbe  (Gewicht  haben  (weil  z.  B.,  der  angt-nommenen  Au> 
autU  der  Atume  entsprechend,  das  Sauerstoffatom  stets  genau  16 mal  so 
viel  wiegt,  als  das  Wagserstoffatom). 

U18.  Ein  Molccül  einer  Verbindang  kann  von  jeder  Art  Atome  unr 
rio«  i;apzu  Anzahl  enthalten,  weil  die  Atome  als  untheilbar  angesehen 
wenUn  müssen.  Wenn  daher  zwei  Elemente  mehrere  Verbindungen  mit 
rinAoder  bilden,  so  müssen  darin  die  Be»tandtheilo  unter  «'inander  in  ra- 
tiooftlem  VrrliältniHst.'  stehen,  im  Verhältnisse  nämlich  der  ganzen  An- 
sah! Ton  Atomen ,  welche  von  jedem  Elemente  vorhanden  sind.  Das  ist 
da«  (iesetz  der  multiplen  Proportionen.  Na^h  der  atomistischon 
Ujr]>othesc  findet  man  also  in  dem  t^aecksilberoxyd  doppelt  so  viel  Sauer- 
vtvff  mit  derselben  Menge  Quecksilber  verbunden  als  in  dem  Quecksilbi^r- 
oxydsl,  weil  in  dem  Mulccül  des  ersteren  doppelt  so  viel  Saiierstuffiitonie 
oder  h»Jb  so  viel  Qaecksilberatome  enthalten  sind. 

1()9.  Dio  Atome  eines  bestimmten  Elementes  haben  in  allen  Verbin- 
Jungen  d&sifelbe  (ie  wicht,  nur  ihre  Anzahl  in  den  Molecülen  ver- 
•cKirdencr  Verbindungen  kann  verschieden  sein.  Die  Zusamraeusetzuugs- 
Terh.'iltni>--'<>  verschiedener  Verbindungen  können  daher  nicht  von  einander 
nt  sein,    Vialmebr  mass  sich  dio  Zusanimeuaetzung  jeder  chemi- 

sche—  ..Liindung  durch  das  Verhältniss  der  unveränderlichen  Gewichte 
der  Atome  ihrer  Bestandtheile  selbst  oder  durch  ein  einfaches  ganzzahliges 
Mnltiplnm  derselben  ausdrücken  lassen.  Man  erkennt  darin  das  Gesetz 
d«jr  eonatanten  Proportionen  und  ersieht  zugleich  die  Bedeutung, 
welrh»!  den  Verbindung&gewichten  durch  die  atomistische  Hypothese  zn- 
ptiüivilt  wird.  Die  richtig  ausgewählten  Verbindungsgew  ich  te 
«iod  oichts  anderes  als  die  relativen  Gewichte  der  Atome. 

110.  Wenn  wir  irgend  eine  Verbindung  analysiren,  so  finden  wir  das 
OcvricbtcTerb&ltniss  der  Bestandtheile  im  Molecül,  d.  h.  das  V  erb  alt - 
aisa  der  Gewichte  der  verschiede  nartigen  Atome,  jeweils  mal- 
ttplieirt  mit  der  vorhaudenen  Anzahl  dieser  Atome,  Wenn  also  auf 
irgvnd  «ine  Art  die  Anzahl  der  Atome  bestimmt  werden  kann,  so  ist  za- 
fimcfa  rnunh  du  relative  Gewicht  der  Atome  selbst  bekannt.  ChlorwasBer- 
•«off  s.  B.  «athilt  aaf  1  Gewthl.  Wa<«scr;;toff  35,5  Gewthle.  Chlor.  Diese 
y^k^if  |tcb«n  dHü  Verhältniss  der  Gewichte  der  WaH6er9ti3ffatome  za  den 
CUarvtomnu  in  dem  Molecül  des  Chlorwasserstoffs  an.  Man  hat  aber  Grund 
tniunfihmen,  dau   dieses  Molecül   nur  je  ein  Atom  aeiner  Bestandtheile 
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eothilt.  Danach  dräcken  jene  Zahlen  das  Yerhältniss  der  Gewichte  ei  nee 
WaeseretoffatoiDB  and  eines  Cbloratoms  aas.  Das  Chloralooi 
masB  35,5  mal  so  schwer  sein  als  das  WasserstoETatom. 

VerbinduDgsgewicbte,  von  welchen  man  annehmen  darf, 
dass  sie  das  Gewichtsverhältniss  der  Elementaratome  dar- 
stelleo,  nennt  man  „Atomgewichte*^.  Unter  den  Atomgewichten 
yersteht  man  also  nicht  die  absolaten  (iewichte  derAt^me,  sondemnur 
relative  Gewichte  oder  Verhältnisszahlen,  wie  die  Verbindungsgewichte, 
ans  welchen  die  Atomgewichte  anter  besonderen  Voran ssetzungen  aus- 
zuwählen sind. 

111.  Wie  die  Verbindungagewichte  im  Sinne  der  afomietischen  Hypo- 
these zu  Atomgewichten  werden,  so  ändert  sich  auch  die  Bedeutung  der 
Formeln  and  Formel  gewichte  nnd  der  Keactionsgleichnngen,  was  eben- 
falls im  Spracbgebranche  sich  wiederspiegeln  mnss.  Wenn  die  Symbole 
der  Elemente  Atomgewichte  bedeuten,  so  kann  man  sich  durch  die 
Zahlencoefficienten,  mit  welchen  dieselben  in  den  Formeln  chemischer 
Verbindungen  behaftet  sind,  unmittelbar  die  Anzahl  der  Atome  eines 
jeden  Elementes  in  dem  betreffenden  Molecül  dargestellt  den- 
ken. Die  Formeln  geben  in  diesem  Falle  zugleich  die  atomistiscbe 
Zusammensetzung  der  Molecüle  an  uud  werden  darum  als  Mole- 
cular formein  bezeichnet.  Die  Forraelgewicbte  repräsentiren  die  rela- 
tiven fiewichte  der  Molecüle  (die  Summe  der  relativen  Gewichte 
der  Atome)  und  heissen  deshalb  Molecu  1  arge  wicht  e.  Werden  die 
Molijcularformeln  in  die  Reactiousgleichungen  eingeführt ,  so  geben  diese 
ein  Bild  des  molecularen  Vorgangs,  indem  sie  unmittelbar  ersehen  lassen, 
wie  die  Atome  vor  und  nach  der  Reaction  zu  Molecftlen  gruppirt  sind. 
Nimmt  man  z.  B.  an,  dass  in  der  Gleichung  KOH  -\-  HCl  =  KCl  -f-  H,0 
die  einzelnen  Symbole  Atomgewichte  und  die  Formeln  Moleculargewichte 
bedeuten,  so  sagt  dieselbe  ans,  dass  bei  der  Einwirkung  von  Kalihydrat 
und  Chlorwasserstoff  je  ein  Molecül  des  einen  mit  einem  Molecül  des 
anderen  dieser  Stoffe  sich  umsetzen  und  zwar  so,  dass  schliesBlicb  ein 
Atom  Kalium  gegen  ein  Atom  W^asBerstoff  in  dem  Chlorwasserstoff  aus- 
getauscht erscheint  und  riu  Molecül  Chlorkalium  neben  einem  Molecül 
Wasser  gebildet  wird. 

112.  Ein  jedes  Element  kanu  nur  ein  Atomgewicht  haben. 
Die  atumistiHche  Hypothese  drängt  also  von  selbst  zu  einer  Auswahl  unter 
den  Verbinduugsge Wichten.  Aber  auch  jede  Verbindung  kann  nur 
eine  Formol  haben,  welche  ihre  atomistiscbe  Zusammensetzung  und  ihr 
Moleculargewicht  richtig  darstellt.  Wenn  man  durch  Analyse  z.  B.  liudet, 
dass  eine  Verbindung  12  Gewthle.  Kohlenstoff  und  1  Gewthl.  Wasserstoff 
enthält  und  man  weiss,  dass  C  =:■  12  und  li  =:  1  die  Atomgewichte  die- 
ser Elemente  darstellen ,  so  könnte  die  Molecalarfonnel  der  Verbindung 
eil  und  ihr  Moleculargewicht  =^  13  gesetzt  werden.  Aber  ohne  Rück- 
sicbt  auf  andere  Erfahrungen  wäre  es  ebenso  gut  möglich,  dass  die  Mole- 
cuUrformol  z.  ß.  durch  CjHj  ^=  26  oder  durch  C^Hg  =  78  nnagedrückt 
werdun  müsste,  denn  wir  können  aus  der  Analyse  allein  nicht  schüesaen, 
wie  viel  Atome  Kohlenstoff  nnd  Wasserstoff  in  dem  Molecül  enthalten  sind. 
Wir  müssen  aber  festhalten,  dass  nur  eine  Molecularformel  richtig  sein 
kann.     Die  atomistische  Hypothese  fügt  also  zu  der  ersten  Aufgabe,  die 
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Atomgewichte  zu  bcBtimmen,  noch  die  netie  hinza ,  die  Moleonlar- 
gewichte  zu  enaitteln  oder  die  Anzahl  der  Atome  im  Molecül 
aofiuancbeo. 

Welche  Mittel  bieten  sich  nun,  diese  Aufgaben  zu  lösen?  Welche 
Elsjvnftcbaften  müsBen  die  Atomgewichte  der  Elemente,  die  Formeln  und 
Jfoleculargewicbie  der  Verbindungen  haben ,  and  welche  Eigenschaften 
därfen  sie  nicht  haben,  wenn  der  atomistischen  Hypotheee  genügt  wer- 
den soll? 

^. 
113.    Ale  Antwort  auf  diese  Fragen  ist  ein  Umetand  vor  Allem   zu 

enrähnen.  Wenn  durch  die  atoniistiache  Hypothese  diefiesetzmässigkeiten 
io  der  quantitativen  ZuBammenaetzang  chemiecber  Verbindungen  erklart 
wcrdeo  sollen,  au  muBS  jedenfalls  die  Annahme  hinzugefügt  wer- 
den, dnss  die  Anzahl  der  Atome  in  einem  Molecül  niemals 
•  ehr  gross  sein  könne.  Wenn  sich  bei  iebig  viele  Atome  eines 
Elcniontes  mit  einer  unbegrenzten  Anzahl  von  Atomen  eines  anderen  Elc- 
raentes  zu  einem  Molecäl  verbinden  könnten,  so  würde  eine  Heihe  von 
Verbindungen  entstehen,  in  welcher  wir  durch  unsere  genauesten  Analysen 
nicht  mehr  die  Cresetze  der  constanten  und  multiplen  Proportionen  zu 
erkeiwen  vermöchten.  Man  würde  in  einer  solchen  Reihe  keine  sprung- 
weise Aenderung  der  Zusammensetzung  wahrnehmen  können.  Die  fie- 
wichteverbältniese  würden  uns  stetig  in  einander  überzugehen  scheinen 
BO<l  liessen  sich  nicht  mehr  dnrch  Verbindungsgewichte  in  einfachen 
Formeln  darstellen.  Die  Thatsache,  dass  jene  Gesetze  durch  die  Zusamtnen- 
■etxang  aller  chemischen  Verbindungen  nach  festen  Verhältnisaen  bisher 
b««tjttigt  wurde,  nöthigt  uns,  die  Existenz  von  irgend  welchen  Ursachen 
ToraoainsetzeD,  welche  die  Anzahl  der  Atome  in  einem  Molecill  beschränken 
(vergl.  §§.  221,  222).  Mit  Rücksicht  auf  diese  Voraussetzung  darf  aber, 
••Ibci  wenn  uns  jene  Ursachen  noch  unbekannt  sind,  in  keiner  Formel  tue 
AbsaU  der  Atome  grösser  angenommen  werden,  als  aus  anderen  Gründen 
■Mikig  ist. 

IXer  Grundsatz  der  Einfachheit  der  Formeln  (§.  75)  findet 
«lao  darch  die  atomistische  Hypothese  seine  theoretische  Begründung.  Die 
einfachete  Molecularform  ol  ist  unter  sonst  gleichen  Um- 
■  t&nden  die  wah  rscheinliobste.  In  der  That  hat  schon  Dal  ton  die- 
•eo  Grundsatz  befolgt.  Er  schrieb  danach  z.  B.  die  Formel  des  Wassers 
HO  und  viele  Andere  folgten  ihm  —  in  diesem  Falle  freilich  zum  grossen 
Sebad«D  des  Fortschritts  in  der  theoretischen  Chemie.  Denn  die  Molecular- 
formel  ranss  nicht  nothwendig  die  allereinfachste  sein,  untl  bei  dem 
WMMr  ist  sie  es  thatsachlich  nicht.  Es  kostete  aber  später  beisse  Kämpfe, 
der  richtigen  Molecularfurmel  des  Wassers  HjO  gegenüber  jener  einfacheren 
Formel  Anerkennung  zu  verschafTen. 

14.  Wie  ist  es  nun  aber  möglich,  über  die  Anzahl  der  Atome  in 
om  Molecäl  oder  über  die  Molecularformol  und  die  Moleculargewichte 
vcilereo  Aofschlnsa  zu  erhalten?  Wir  nennen  MuK-cüle  die  kleinsten 
fietchMtigen  Theilchen  der  Vorbinduugen .  die  bei  weiterer  Theilong  in 
di«  angletcbartigen  Elementaratome  zerfallen.  Zugleich  sind  aber  die 
)loeQ]e  als  dio  kleinsten  selbständigen  Theilchen  anznsehen ,  welche 
chemischen  Reactionen  auf  einander  einwirken  und  ihre  Atome  unter 
räaader  aastaaschen.     Eine  chemische  Reaction,  wie  wir  sie  an  endlichen 
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Massen  vor  aich  gehen  sehen,  zerfkllt  nach  der  atomiatischen  Vorst^llaDg 
in  eine  sehr  gruBse  Zahl  gleichartiger  Einzel  Vorgänge,  die  sich  zwischen 
den  Molecülen  abspielen.  Wie  viel  Molecüle  von  jedem  der  reagiicndeu 
Stoffe  bei  einem  solchen  Einzelvorgang  betboiligt  sind,  künnen  wir  nicht 
vorhersehen.  Wir  müssen  jedoch  wieder  annehmen,  dass  diese  Zahl  nicht 
sehr  gross  sein  tcfnine,  weil  sich  stets  die  (TewichtsTi'rhÄltnisse  bei  den 
Reactionen  durch  Formelgewiubte  und  eiufache  tileichaugen  darstellen 
lassen.  Aber  weniger  als  ein  Molccül  kann  von  keiner  Verbindung 
tlieilnohmen,  weil  eben  das  Molecül  die  kleinste  Menge  der  Verbindung 
»ein  soll,  die  für  sich  existireu  kann.  Es  ist  auch  kein  Gruud  vorbanden, 
anzunehuien,  dass  nicht  wirklich  einzelne  Molecüle  in  Reaotion  treten, 
hei  der  einen  oder  anderen  Umsetzung,  welche  die  betreffende  Verbindung 
erleiden  kann.  Daraus  Tolgfc,  dass  die  kleinste  Menge  einer  be- 
stimmten Verbindung,  welche  bei  irgend  einer  Reaction  be- 
lli eilig  t  ist,  als  Molecül  derselben  angesehen  werden  darf. 
Diese  Betrachtung  lässt  sich  jetzt  unreittel})ar  auf  die  relativen 
Mengen  der  bei  einer  Reaction  betbeiligten  Stoffe,  auf  die  Molecular* 
gewichte,  die  wir  suchen,  übertragen.  Als  Mol  ecula  r  gewicb  t  ist 
die  kleinste  relative  (Jcwichtsmenge  zu  betrachten,  die  bei 
chemischeu  Vorgängen  betheiligt  erscheint.  Da  die  rehitiven 
Gewiclitsmengen  der  Stoffe,  die  bei  einer  Reaction  betbeiligt  sind,  sttjts 
durch  Formelgew iohte  dargestellt  werden  können  (5;.  71),  so  erscheint  nach 
der  obigen  Definition  das  Moleculargewicht  im  Allgemeinen  als  ein  Viel- 
faches oder  als  rationaler  Bnichtheil  des  Formelgewichtcs ,  wie  man  auch 
die  Vcrbindungsgewichte  wählen  möge.  Wenn  man  die  angenommene 
Formel  so  vervielfacht  oder  tlieilt ,  dass  sie  die  beobachtete  kleinste  rela- 
tivo  Menge  der  IjetrefTcndcn  Vi'rbindung,  das  Moleculargewicht,  darstellt, 
so  wird  die  p'orract  mit  der  Molecularforniel  identisch,  sobald  man  noch 
Atomgewichte  an  Stelle  der  willkürlichen  Verbindungsgcwichte  eingeführt 
bat.  Es  habe  sich  z.  B.  herausgestt-llt ,  dass  bei  keiner  Reaction  weniger 
als  18  (lowthle.  Wasser  aich  betheiligen.  Das  Moleculargewicht  des  Wassers 
ist  daher=18  und  seine  Molocularibnncl  ist  tL  Oj,  wenn  0  =  8,  oder  HjO, 
wenn  0  =^  IG  zu  setzen  ist. 

115.  Der  Weg  zur  Bestimmung  von  Molecularformeln  und  Molecular- 
gewichten  ist  damit  angedeutet.  Die  Keuntniss  der  Moleculargewichte  vor- 
ausgesetzt, künnen  aber  durch  ganz  ähnlich»?  Schlüsse  auch  die  Atom- 
gewichte ermittelt  werden.  Wir  müssen  annehmen,  dass  das  Molecül  einer 
Verbindung  von  jedem  der  BcstandtluMle  eine  nicht  sehr  grosso  ganze 
Anzahl  von  Atomen  enthält  und  zwar  mindestens  ein  Atom,  weil  die 
Atome  für  uns  untheilbar  erscheinen  sollen.  Es  ist  kein  Grund  vorhanden 
zu  vcrmuthen,  dass  nicht  wirklich  einzelne  Atome  der  Elemente  in  der 
einen  oder  anderen  ihrer  Verbindungen  enthalten  seien.  Daher  dürfen  wir 
die  kleinste  Menge  eines  Elementes,  die  in  den  Molecülen  seiner  Ver- 
bindungen vorkouuneu,  als  Atome  ansehen.  Und  wieder  läspt  sich  diese 
Folgerung  unmittelbar  auf  die  relativen  (.{ewichte  d<T  Molecüle  und  Atome 
übertragen.  Als  Atomgewicht  muss  die  kleinste  relative  (»e- 
wichtsmenge  eines  Elementes  betrachtet  werden,  welche  in 
einem  Moleculargewichte  seiner  Verbin  düngen  vorkommt. 
Da   die  Gewichtsmengen   der   Bcstandtheile    einer   Verbindung  in   einem 
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largfwicbt  durch  Verbindnngsgewichte  dargestellt  werden,  so  er- 
die  Atonigowichte  nach  obiger  Definition  als  Vielfache  oder  ratio* 
Bruchthcile  der  gerade  benutzten  Verbindaogsgewichtc.  Das  inuBS 
der  F*ll  sein,  weil  die  Atomgewichte  die  Eigenschaften  von  Verbindnngs» 
lebten  auch  haben  müssen.  Das  Molecalargewicht  dea  Snnipfgaaes  ist 
=  16  gefanden  worden  und  die  Zasaimnensetzung  seines  Molecüls 
würde  daher  durch  die  Formel  Cj  H4  auszudrücken  sein,  wenn  C  =  6  und 
H  =  l  gesetsd  wird.  Aber  das  Moleculargewicht  keiner  Kohlenatoßver- 
Vtndang,  f>o  Tiel  man  deren  kennt,  enthält  weniger  Kohlenstoff  als  das 
Siolecalargewicht  des  Sumpfgases.  Daher  ist  2  x  6  =^  12  als  Atom- 
gewicht des  Kohlenstoffe  anzusehen  und  die  MolecuUrformel  dea  Sampf- 
gaaes  wird  C  H^. 

Wenn  das  Molecül  einer  Yerbindaug  mehr  als  ein  Atom  eines  Elementes 
fittbült,  80  darf  darin  doch  immer  nur  eine  ganze  Anzahl  dieser  Atome 
vorkommen.  Die  Molec\ilargewicbte  aller  Verbindungen  eines  Elementes  kön- 
nen dem  entsprechend  nur  eine  ganze  Anzahl  von  Atomgewichten  enthalten. 
Wenn  man  also  die  gefundenen  Atomgewichte  durch  die  üblichen  Symbole 
bftcicbnet  und  damit  Molecularfonueln  schreibt,  so  dürfen  in  letzteren  nur 
gaozzahligc  Coefficienten  sich  zeigen.  Man  hat  dadurch  ein  Mittel, 
ra  controliren,  ob  man  die  Atomgewichte  richtig  bestimmt  habe.  Wenn 
C  =  12  das  Atomgewicht  des  Kohlenstoffes  ist,  so  darf  es  z.  B.  keine 
V«rbiotluDg  geben,  deren  Moleculargewicht  Yj  oder  '/j  mal  12  Gewthle. 
.ohl^Dvtuff  enthält,  oder  überhaupt  ein  ungerades  Vielfaches  von  dein 
ren  VerbiudungBgewiehte  des  Kohlenstoffs  C  =:  6. 

1 1(>.   Die  atomistische  Hypothese  gestattet  also  wirklich  Yerblnduugs- 

gfwichte  80  zu  bestimmen,  dass  sie  als  Atomgewichte  betrachtet  werden 

dürfen .    sie   fordert   aber  vorausgehend  die  Ermittelung  von  Molecular- 

tfirichten,  auf  welche  sich  die   Bestimmung  der  Atomgewichte  stützen 

kvui.    Wie  sich  die  dargelegten  Grundsätze  dieser  Bestimmung  im  einzel- 

OüD  Kulle  anwenden  lassen,  wird  an  Beispielen  noch  eingehend  zu  erläutern 

i»in.   Zuvörderst  soll  aber  noch  übersichtlich  besprochen  werden,  wie  sich 

di*  atomistische  Hypothese  zu  den  übrigen  Gesichtspunkten  stellt,  welche 

Matt  xur  Auswahl  der  Verbindungsgewichte  benutzt  wurden ,   und   was 

dATOQ  xnr  Bestimmung  von  Atomgewichten  benatzt  werden  kann. 

117.  Den  Atomen  verschiedener  Elemente  müssen  ohne  Zweifel  sehr 
10  Eigenschafton  zugeschrieben  werden.  Man  darf  daher  nicht 
dftSS  sie  im  Allgemi^inen  chemisch  gleichwerthig  oder  äi^ui- 
Tsleni  nnd.  Die  Atomgewichte  sind  nicht  nothwendig  Aequi- 
«alrntgewichte.  Es  ist  danach  kein  Widerspruch  mit  der  atomisti- 
■ebeo  Hjpothese,  dass  man  für  dieselben  beiden  Elemente  verschiedene 
AeqairalenzverhiÜtniBse  findet,  wenn  man  sie  nach  veri<chiedenem  Maass- 
fftabc  vergleicht  (§.  87).  Es  folgt  daraus  nur,  dass  in  mancher  ßeziehaug 
ein  Atom  eines  Elementes  mit  mehreren  Atomen  eines  anderen  Elemen- 
te« äquivalent  sein  könne.  Diese  Folgerung  ist  von  grösstor  Wichtigkeit 
fftr  difl  theorplisehcn  Vorstellungen  über  die  Constitution  der  Molecülc. 
Darsaf  wird  wfiter  unten  ausführlich  zurückzukommen  sein  (S.  241). 

W  •   zwei  Verbindungen  sehr  ähnlichen  Chaiaktt'r  haben, 

DMVMltl  n  sie  isomorph  sind,  und  wenn  sie  sich  nur  dadurch  unter- 

•elMiden,  daaa  eine  beatimmte  Function  von  Ewei  verschiedenen  fthnlicbeu 
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Elemeuteo  übernommen  ist,  so  darf  mao  wohl  als  Ursache  der  Aebnlich- 
keit  in  den  Eigenschafteu  analoge  atomiBtischa  Zusammensetzung  des 
Molecüla  yermuthen.  Man  darf  annehmen,  dass  in  solchen  Fällen  die  ver- 
schiedenen Elemente  Atom  für  Atom  dieselbe  Stelle  ausfüllen  und  also 
die  Atomgewichte  ii<iuivaleDt  sind.  In  diesen  Fällon  kann  man  demnach 
wahrscheinliche  Werthe  der  Atomgewichte  erhalten,  indem  man  Aequivalent- 
gewichte  aufsucht.  Man  macht  von  diesem  Hülfsmittel  in  der  Thai  aus- 
gedehnten Gebrauch,  besonders  um  anderweitig  erhaltene  Werthe  zu  con- 
troliren  (§§.  IHM  bis  191). 

118.  Durch  das  Dulong-Petit'sche  Gesetz  werden  gewisse  Werthe 
der  Verbiudungsgewichte,  die  mit  der  specifischen  Wärme  gleich  grosse  Pro- 
ducte  geben  (§,95),  vor  anderen  ausgezeichnet,  und  es  liegt  nahe,  diese  Werthe 
als  Atomgewichte  anzusehen.  Die  Producte  aus  den  Atomgewichten  in  die 
«pt'cifiHchen  Wärmen  würden  unter  dieser  Voraussetzung  diejenigen  Wärme- 
mengen angeben,  welche  erforderlich  aiud,  um  je  ein  Atomgewicht  der  Ele- 
mente um  einen  Grad  zu  erwärmen, oder  wie  man  sich  auch  ausdrücken  kann, 
die  relativen  Wärmemengen,  welche  zur  Erwärmung  j e  eines  Atoms 
nm  einen  Grad  nöthig  sind.  Man  nennt  domgemüss  jene  Producte  Atom" 
wärmen.  Das  Dulong-Petit'sche  Gesetz,  wenu  es  für  die  Atomgewichte 
gilt,  würde  demnach  aussagen,  dass  die  Atome  aller  Elemente  gleich  viel 
Wärme  erfordern,  um  ihre  Temperatur  um  gleich  viel  zu  erhöhen.  Das 
Gesetz  erhielte  durch  die  atomistische  Hypothese  eine  sehr  einfache  Be- 
deutung. Man  kann  nun  zwar  heute  noch  nicht  .sagen,  warum  die  Atom- 
wärmen gleich  gross  sein  sollen  und  ob  sie  nothwondig  gleich  sein  müssen. 
Mau  kann  daram  auch  noch  nicht  mit  Sicherheit  behaupten,  dass  es  wirk- 
lich Atomgewichte  sind,  welche  das  Dulong-Petit'sche  Gesetz  be- 
friedigen. Allein  immerbin  ist  eine  solche  merkwürdige  Eigenschaft  wahr-> 
scheinlichcr  für  die  Atomgewichte  als  für  andere  Werthe  der  Verbindongs- 
gewichte.  Man  betrachtet  es  daher  als  eine  willkommene  Bestätigung  der 
auf  anderen  Wegen  ermittelten  Atomgewichte,  wenn  sie  dem  Dulong- 
Petit'schen  Gesetze  genügen  (§.  l!^5),  und  benutzt  dieses  Gesetz  auch 
für  sich  allein  zur  Atomgewichtsbestimmung,  wo  andere  Hülfsmittel  fehlen 
(§.  186),  Man  darf  aber  nicht  vergessen,  dass  dieses  rein  empirische  (ie- 
setz  möglicherweise  AuBnahmeu  erleidet,  die  irre  führen  können. 

119,  Auch  das  Gay-LuHsac'sche  Gesetz  der  Gaavolume  ist  durch 
die  atomistische  Hypothese  einfach  zu  deuten.  Der  Versuch,  dieses  Ge- 
aetK  zur  Atomgewicbtsbestimraung  zu  verwerthen,  stösst  jedoch  auf 
grössere  Schwierigkeiten.  Die  Verhindongsgewichte  der  Elemente  im 
Gaszustände  besitzen  nach  jenem  Gesetze  Volume,  welche  unter  einander 
in  einfachen  rationalen  Verhältnissen  stehen  (wenn  sie  unter  gleichem 
Drucke  und  gleicher  Temperatur  gemessen  werden,  wie  im  Folgenden 
immer  stillschweigend  vorausgesetzt  werden  soll).  Dasselbe  muss  auch 
für  die  Atomgewichte  gelten,  die  ja  auch  Verbindungsgewichte  sind.  Die 
Atomgewichte  stellen  aber  die  relativen  Gewichte  der  Elementaratome 
dar  oder  was  dasselbe  sagt,  sie  bedeuten  Gewiohtsmengen,  welche 
gleichviel  Atome  enthalten.  Das  Gay-Lussac'ache  Gesetz  sagt  also, 
dass  die  Räume,  welche  durcl»  dieselbe  Anzahl  von  Atomen 
verschiedener  Elemente  im  Gaszustände  erfüllt  werden, 
onter  einander  in  einfachem  rationalem  Vorhaltuisse  ateben. 


Avogadro's  Gesetz. 

Ton  Ti«len  Cbemikem,  vur  allen  von  Berzelius,  wurde  nun  lange  Zeit 
■a^nommeo ,  dasa  jene  Räatae  für  die  wahren  Atomgewichte  bei  allen 
Dementen  gleich  gross  aeien.  Allein  mit  dieser  Annahme  gerätb  man  in 
■ehver  lösbare  Widersprüche,  wie  sich  aus  dem  Gesagten  bereits  ergiebl 
(§.  102).  Wollte  man  als  Atomgewichte  diejenigen  Gewichtsmengen  neh- 
■tra,  welche  im  Gaszustände  gleichen  Raum  erfüllen^  so  würde  z.  B.  den 
fidiMlien  Analogien  zwibcheu  StiekstülF,  Phusphor  und  Arsen  keine  Rech- 
BmggetriigeQ,  für  Jod  und  für  Quecksilber  wären  die  Atomwärmen  im  festen 
Zaai^ade  aicbt  mehr  gleich  gross  wie  für  andere  EWmente,  für  Schwefel 
«ad  ftlr  Jod  würde  man  bei  Terschiedenen  Temperaturen  verschiedeue 
Atomgewichte  finden.  Diese  Annahme  l&sst  sich  daher  mit  anderen  Prin- 
dpion  der  Atomgewicbtsbestimmuog  kaum  vereinigen;  sie  führt  in  der 
Tbat,  wie  sich  zeigen  wird,  zu  irrigen  Ilesultaten. 

190.  Die  Form,  in  welcher  das  Gay-Lassac'scbe  Gesetz  zur  Atoui- 
gvwtchtabeBtimmung  yerwerihet  werden  kann,  ist  schon  angedeutet  worden. 
El  nÜMen  nach  jenem  Gesetze  auch  bei  zugammengesutzten  Stoßen  die 
Riame,  welche  von  je  einem  Formelgewiclit  im  Gasznstande  unter  gleichen 
Uftt^tinden  erfüllt  werden,  in  einfachen  rationalen  Verhältnissen  zu  cin- 
koder  Btvben  (§.  9t),  und  man  kann  die  Formelgewichte  so  wühlen,  daea 
die  Volume  derselben  gleich  gross  sind.  Macht  man  nun  hier  die  An- 
Mhne,  dass  diese  Gleichheit  bestehe,  wenn  die  Formelgewichtc  Mole- 
csUrgewichte  bedeuten,  so  heisst  dies  nichts  Anderes,  ab  dass  jene 
gUiib  grossen  Räume  gleich  viel  Moleculo  enthalten.  Man  hat 
ait  ein  nenea  Mittel  an  der  Ilnnd,  die  Moleculargewichte  zu  be- 
imen,  vorausgesetzt,  dass  die  kleinsten  chemisch  wirksamen  Mengen, 
An  wir  als  MolecQlc  bezeichncTi,  identisch  sind  mit  den  Gasmolecülen,  für 
wclrhe  jeoe  Annahme  gemacht  ist. 

121.  Eb  wird  gezeigt  werden  (§.  157  ff.),  dass  die  Erfahrnng  der 
Aonuhme  nicht  widerspricht,  es  seien  die  von  je  einem  Moleculargewicht 
eheojischer  Verbindungen  im  Gaszustände  erfüllten  Räume  gleich  gross. 
Aber  aach  die  Raumerfüllnng  der  Elemente  lAsst  sich  mit  dieser  Fassung 
dta  Gay-Lussnc'schen  Gesetzes  in  Einklang  bringen,  wenn  man  nur  die 
Forsteliang  zulässt,  dass  deren  Molecüle  nicht  nothwendig  mit  den  .\tomea 
identisch   sein    müssen,   sondern   aas  mehreren  gleichartigen  Atomen  zu- 

oraengesetzt  sein  können.  Es  wird  dunn  verständlich,  dass  die  Ge- 
chte  gleicher  Gasvolume  nicht  nothwendig  im  Verhältniss  der  Atom- 
richle  ntfhen  müssen,  obgleich  dieselben  gleich  viele  Molecüle  enthalten, 
dn89  jenes  Verhältniss  mit  der  Temperatur  wechseln  kann,  indem  die 
leeflle  sich  spalten  in  einfachere  Atomgruppen  otier  in  einzelne  Atome 
5-  167  ff.). 

122.  Das  Verdienst,  das  Gay- Lussac'sche  Gesetz  zuerst  in  der  an- 
gedratelen  Weise  mit  der  atomistischcn  Hypothese  vereinigt  nnd  in  so 
nofAcbe  Fn«8ang  gebracht  zu  haben,  gebührt  Amadeo  Avogadro.  Der 
Satz,  dass  die  Moleculargewichte  aller  Stoffe  im  Gaszustände 
«»ler  vorgleichbaren  Umständen  gleich  grosse  Räume  erfüllen, 
vM  (lAb«r  gewShnlicii  als  Avogadro'sches  Gesetz  be7,eichnet. 

Dietea  G^^setz  stützt  sich  nieht  nur  auf  eine  grosse  Anzahl  directer 
BvobarlilaogrD ;    din   Gültigkeit   desselben    i^t   auch    nach   den    Ronstigeo 
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Eigenschaften  der  Gase  aus  theoretischen  Gründen  sehr  wahrscheinlich. 
Ee  steht  in  innigoa]  Zusammenhange  mit  den  anderen  Gesetzroussigkeiten, 
welche  hinsichtlich  der  Eanmerfüllung  im  Gaszustande  bekannt  sind.  Die 
Thataache,  dasB  alle  Gase  ihr  Volum  im  umgekehrten  Verhältniss  des 
Druckes  ändern  und  alle  durch  gleiche  Temperaturerhöhung  um  gleich 
viel  ausgedehnt  werden,  lüsst  sich  kaum  verstehen,  wenn  man  nicht  an- 
nimmt, dass  gleiche  Volume  bei  gleichem  Drucke  und  gleicher  Tempe- 
ratur gleich  viele  Molecüle  enthalten.  Die  einzige  andere  mit  der  Erfahrung 
verträgliche  Annahme,  dass  die  Anzahl  der  Molecüle  in  gleichen  Räamen 
nur  in  einfachen  VerhältnisBen  stehen,  die  an  sich  schon  weniger  einleuch- 
tend ist,  würde  die  Gleichlürmigkeit  der  Volumänderung  ganz  unverständ- 
lich erscheinen  lassen.  In  der  That  hat  man  durch  theoretische  Be- 
trachtungen über  das  Wesen  des  Gaszustandes,  die  unten  (§.  505)  etwas 
niiher  darzulegen  sein  werden,  gleichzeitig  das  A vogadro'ache  Gesetz, 
die  Gesetze  der  Volumänderung  und  noch  andere  allgemeine  Eigenschaften 
der  Gase  in  sehr  vollständiger  Weise  ableiten  und  erklären  können. 

Dem  Avogadro'scheo  Gesetze  kommt  daher  eine  sehr  hohe 
Wahrscheinlichkeit  zu  und  dasselbe  kann  heute  als  das  sicherste 
und  bei[uera8te  Hülfsmittel  zur  Bestimmung  der  Molecular- 
gewichte  betrachtet  werden. 

123.  In  den  vorhergehenden  Paragraphen  wurde  übersichtlich  ge- 
zeigt, welche  Bedeutung  die  atomistische  Hypothese  den  empirisch  fest- 
gestellten stöchiometrischen  Gesetzen  unterlegt  und  welche  Mittel  dieselbe 
bietet,  um  diesen  Gesetzen  zusammenhängenden  Auadruik  zu  verleihen. 
Im  Folgenden  wird  näher  zu  untersuchen  seiu ,  ob  diese  Mittel  wirk- 
lich zu  dem  angestrebten  Ziele  führen ,  ein  consequentcs  einheitliches 
System  von  Verbinduugsgewichten  featzuatoUen.  Es  wird  sieh  zeigen, 
dass  dies  gelingt.  Die  atomistische  Hypoth^ee  vereinigt  in  bemerkens- 
werthcr  Weise  die  «cbeinbar  widerstrebenden  Gesichtspunkte  zu  voll- 
kommener Harmonie.  Solches  leistet  aber  jene  Hypothese  nicht  nur  hin- 
sichtlich der  stöchiomc'trischen  Gesetze,  sondern  auch  auf  vielen  anderen 
Gebieten  der  Chemie  und  der  Physik.  Die  atomistische  Hypothese  ist 
darum  unentbehrlich  geworden  und  hat  sich  in  der  Chemie  völlig  ein- 
gebürgert sammt  vielen  Begriffen  und  Benennungen,  die  ihr  entstammen. 
Von  Atomen  und  Molecülcn  wird  auch  im  Folgenden  oft  und  viel  die 
Rede  sein.  Das  ganze  Streben  der  theoretischen  Chemie  geht  dahin,  alle 
Eigenschaften  der  Stoife  auf  die  Zusammensetzung  ihrer  Molecüle  und 
auf  die  Eigenschaften  der  Atome  zurückzuführen.  Dieses  Streben  ist 
vollkoraraen  berechtigt  und  es  ist  Auseicht  vorhanden,  dass  daraus  mit 
der  Zeit  eine  einheitliche  Theorie  der  chemischen  Erscheinungen  erwächst, 
die  lieute  noch  fehlt.  Mau  darf  aber  dabei  nicht  vergessen,  dass  die 
Grundlage  eine  hypothetische  ist.  Wenn  auch  die  Existenz  von  Atomen 
gj'genwärtig  sehr  wahrBcheinlich  ist,  so  i.«t  und  bleibt  doch  Alles,  was  wir 
über  die  Eigenschaften  der  Atome  und  Molecüle  aussagen  können,  auf 
indirecton  Wegen  erschlossen. 

124.  Die  erste  Eigenschaft  der  Atome,  die  ermittelt  worden  soll, 
ist  das  relative  Gewicht  derselben.  Es  gilt  diejenigen  Verbindungs- 
gowichte  auszuwählen,  welche  als  .Atomgewichte  betrachtet  worden  dürfen, 
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fihl    welche  die  Foruielgewichte   zu   MoLücul!irgewiicht<;D    mueheu.      Nach 

der  ÜtffiaitioD,  welche  aus  der  atoiuistiachen  Hypothese  hergeleitet  wurde, 

•eist   die  Bestimmuug  des  Atomgewichtes  eines  Elementes  die  Kenutuiss 

d«r  Mol«culargewicht«  aeioer  Verbindiiagea    voraus   (<;.  115).      Die   Er> 

■itlaluog  der  Moleculargewichte  luuss  uns  daher  zuerst  eingehend  be- 

■diftfligen.     Zwei  Methoden  führen   dazu:   1)  die   Vergleicbuug  der  Ge' 

«i^tsmeagen,  welche   bei   chemiachen    Keactionen   hetheiligt   sind,   nach 

der  DcÜDitioD  des  §.  114,  uud  2)  die  Vergleicbuug  di-r  Gewichte  gleicher 

Tolame  im  Gaszustände  nach  dem  Avogadro'acheu  Gesetze.     Nachdem 

dieae  beidea  Methoden  au  sich  näher  erläutert  wordeu  sind,  wird  an  der 

tJebereiustimniung  der  Resultate  das  Vertrauen  abzuschätzen  sein,  welches 

die  erUsgten   Moleculargewichte   verdienen,   und   wo   etwa   kciue  Ueber- 

ttiutiramaDg  besteht,   wird  die  Ursachi'   der  Aufnahme   aufzusuchuu  sein. 

Danach  können  auch  die  Atomgewichte   bestimmt  wenlen.     D&a  sind  die 

AufgabeD  der  nHchstfolgenden  Capitel. 


•  r»k*ai-Ulla'i  L'livmic.     B4.   1     Ablli.  U. 
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125.  Die  Beatimmnng  der  Moleculnrgewichte  auf  cfaemi- 
Bcheni  Wege  ist  geschichtlich  einerseits  aafs  Engste  verwachsen  mit  der 
Bestimmung  der  Atomgewichte,  und  andererseits  hängt  sie  mit  den 
Unt^rstichnngeu  über  die  Constitatinu  der  chemischen  Verbindun- 
gen so  innig  zusammen,  dass  sehr  häafig  dieselben  Beobachtungen  and 
Betrachtangen  für  jeden  dieser  Gegenstände  gleich  wichtig  nnd  entschei- 
dend waren.  Es  i.H  daher  kaum  möglich ,  die  chemische  Methode  der 
Molecalargewichtsbestiromnng  darzulegen,  ohne  vielfach  auf  später  zn 
behandelnde  Gegenstünde  Bezug  za  nehmen.  Aber  dennoch  mnss  das 
Wichtigste  hier  zusammengestellt  werden,  um  klar  zu  ma<-hen,  nach 
welchen  Grandsätzen  zn  verfahren  und  welche  Sicherheit  der  Resultate 
KU  erreichen  ist.  Heute  wird  zwar  stets  in  letzter  Instanz  and  häufig 
allein  das  Avogadro'sche  Gesetz  zur  Entscheidung  über  Molecular- 
gewichte  angerufen.  Allein  dieses  Gesetz  hätte  sicher  nicht  die  allgemeine 
Anerkennung  unter  den  Chemikern  gefunden ,  die  es  heute  mit  Kecht 
geuiesst,  wenn  nicht  für  eine  gross«  Anzahl  flüchtiger  VerbiudangCD  das 
Moleculargewicht  anch  auf  chemischem  Wege  hätte  festgestellt  werden 
können.  Denn  für  viele  solche  Verbindungen  war  das  früher  angenommene 
Formelgcwicht  nicht  mit  jenem  Gesetze  im  Einklang.  Es  kann  nicht 
bestritten  werden ,  und  es  entspricht  auch  allein  den  Grundregeln  der 
Naturforschnng,  dass  zuerst  au  vielen  Beispielen  die  Uebereinstimmaug 
der  auf  chemischem  Wege  bestimmten  Moleculargewichto  mit  den  Ge- 
wichten gleicher  Gasvolume  nachgewiesen  werden  masste.  ehe  man  von 
dem  Avogadro'achen  GcHetze  zur  Moleculargewichtsbestimmung  all- 
gemeineren Gebrauch  macheu  konnte. 

12(>.  Das  Moleculargewicht  ist  nach  §.  114  die  kleinste 
relative  Menge  einer  chemischen  Verbindung,  welche  bei  che* 
mischen  Reactionen  sich  betheiligt.  Das  Moleculargewicht  würde 
nach  dieser  Definition  sicher  gefunden  werden  können,  wenn  man  vor- 
aussetzen könntif,  dass  unter  den  betrachteten  Reactionen  mindestens 
eine  ist-,  bei  welcher  nur  je  ein  Molecäl  der  betreffenden  Verbindung  an 
den  molecularen  Einzelvorgängen  theilnimmt.  Da  wir  aber  die  Richtig- 
keit dieser  Voraussetzung  nicht  direct  controliren  können,  so  bleibt  immer 
die  Möglichkeit,  dass  das  Moleculargewicht  zu  gross  angenommen  wurde. 
Die  chemische  Untersuchung    ergiebt   also   zunächst   nur   ein    Formel- 
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icbt,  welches  nicht  kleiner  sein  kann,  als  das  Molecalar- 
rewicht. 

Dfts  Moleculargewicht  muss  aber  stets  müglichst  klein 
[»sgeooramen   werden.      Denn    da  die  Anzahl   der  Atome  in  einem 

;ül  beschränkenden  Bedingungen  unterliegt  (§.  113),  bo  erscheint  die 
iDfachste  Molecalarformel  mit  dem  kl^nnsten  Moleculargewichte  als 
«iie  wahrscheinlichste,  bo  lange  nicht  Löstinimte  Thiitaachen  dagegen 
■fwechen.  Das  kleinste  Formelgcwicht,  welches  die  chemi- 
fche  UDtersuchang  zulilsst,  ist  daher  zugleich,  unter  sonst 
Ifleiohen  Umständen,  der  wahrscheinlichste  Werth  des  Mo- 
Iccalargewichtes. 

127.  Das  Moleculargewicht  muss  im  Allgemeinen  stets  ein  rationales 
^nelfaches  von  dem  Gewichte  der  Formel  sein,  welche  durch  ein  beliebiges 
System  von  Verbindungagewichten  die  Zusammensetzung  der  betreffenden 
Verbindang  ausdrückt  (§.  114),  Da  nun  die  chemischen  Formeln  stets  so 
eiidWcb  geschrieben  wurden,  ah  nach  anderen  Rücksichten  möglich  war, 
nad  da  auch  die  gebräuchlichen  YerbindungRgewichte  diesem  Grundsatze 
gemlae  bestimmt  wurden  (Jj.  75),  so  darf  man  erwarten,  dass  die  Formel- 
gewiehte  iu  der  Regel  nicht  grosser  seien  als  die  wahren  Moleculargewichte. 
l>ie  weiter  unten  anzuführenden  Beispiele  aas  der  üeschichte  der  Molecular- 
gewicbtsbestimmungen  werden  dies  bestätigen.  Die  Formel  gewichte, 
welche  den  einfachsten  Formeln  entsprechen,  sind  daher  auch  als 
Uipimilwerthe  des  Moleculargewichtes  zu  betrachten,  auf  welche 

weitere  Untersuchung  sich  stützen  kann. 

128.  Wären  in  einer  solchen  einfachsten  Formel,  deren  Zahlcncoeffi- 
«j«nt*n  eine  Theilung  nicht  mehr  zulassen,  die  benutzten  VerbinduugB- 
9»wicbt4>  schon  Atomgewichte,  so  könnte  mftn  sicher  sein,  dass  die 
Koruiel  nicht  grösser  sei  als  die  wahre  Moloculnrformel ,  weil  in  letzterer 

iaenfatls  Bruchtheile  von  Atomgewichten  vorkommen  »lürfen.  Die  Atom- 

ichte  sollen  aber  erst  aus  den  Moleculargewichteu  erschlossen  werden 

HB«!  dürfen  daher  bei  Bestimmung  des  Moleculargewichts  im  Allgemeinen 

aieiit  aU  bekannt  vorausgesetzl  werden.  Allein  für  ein  Element,  für 

dan  Wasser  Stoff  nämlich,  kennt  man   das  Atomgewicht   im 

^oraas,  da  dasselbe  als  Einheit  willkürlich  festgesetzt  wird.     Für  alle 

VagwnitofFvcrbindnngen  kann  mnn  dahrsr  mit  voller  Sicherheit  Formeln 

*Bgeben.  die  nicht  grösser  sein  können  als  die  wahren  Molecu]arformeln. 

Ih^H  gilt  besonders  für  solche  Formeln,  die  nnr  ein  Atomgewicht  Wasser- 

itnff  «nthalten,  z.  B.  FlCl  für  Chlorwasserstoff,  HO  für  Wasser,  oder  auch 

Xn  för  Ammoniak  und  CH   für  Sumpfgas  etc.      Für  alle  solche  Verbin- 

iittOg«a  beschränkt  sich  also  die  weitere  Untersuchung  auf  die  Frage,  ob 

and   wie  viel   mal   die  Molecularformel   grösser  sei  als  die  ein- 

lehtte  Formel. 

Wenn  einmal  von  weiteren  Elementen  die  Atomgewichte  festgestellt 
kann  man  von  derselben  Schlussfolgerung  auch  bei  deren  Ver- 
igen Gebranch  machen.  Das  gcsciiieht  in  der  That  Läufig,  wo 
Aohallspnnkte  noch  nicht  gegeben  sind.  Man  sucht  diejenige  Formol 
wdehn  die  empirische  Znsaramcnsetzuug  einer  Verbindung  in  ein- 
CaclMler  Weise  darstellt,  so  dasa  von  keinem  darin  enthaltenen  Elemente 
■it  bvkaontem  Atomgewichte  ein  Bnichtheil  rlieses  AtomgowichteB,  aber 
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ancb  kein  Vielfaches  desselben  vorkommt,  welches  grösser  ala  nothwendig 
MFäre.  Diese  Formel  ist  danu  als  die  kleiuste  zulässige  zugleich 
die  wahrscbeinlichste  Molecular forme!,  so  lauge  andere  Rück- 
sichten nicht  in  Betracht  kommen.  Für  viele  Verbindungen,  namentlich 
der  anorganischen  Chemie,  hat  man  bis  jetzt  überhaupt  keine  anderen 
Anhaltspunkte  zur  Beartheilung  des  Molecnlargewichtes. 

1'29.  Die  Einfachheit  einer  Formel  war  indess  schon  früher,  als  man 
an  Moleculargewichte  im  heutigen  Sinne  noch  nicht  dachte-,  nicht  allein 
maaäsgebend.  Die  ZusammeasetKung  der  Essigsäure  z.  B.  würde  mit 
den  VerbindungBgewichten  H  =rT  1^  ü  ^=  8  und  C  =^  ti  durch  die  Formel 
CllO  am  einfachsten  ausgedrückt.  Trotzdem  hat  man  diese  Verbindung 
stets  durch  die  viermal  grössere  Formel  C4H4O4  dargestellt,  und  was  za 
dieser  Formel  geführt  hat,  ist  einer  der  Grunde,  die  uns  auch  heute  noch 
bestimmen,  das  Moleculargewicht  der  Essigsäure  so  gross  zu  nehmen,  als 
dieser  Formel  entspricht. 

Wenn  man  ein  beliebiges  Salz  der  Essigsäure  analysirt,  so  findet 
man  darin  nur  noch  V*  der  WasserstofTmenge,  welche  in  der  freien  Säure 
mit  der  gleichen  Menge  Kohlenstoff  und  Sauerstoff  verbunden  war.  An 
Stelle  des  fehlenden  Waeserstofl's  ist  eine  üquivalente  Menge  Metall  ge- 
treten, z.  B.  Silber  im  Silberacetat  oder  Natrium  im  Natriumacetat.  Durch 
Natrium  kann  man  direct  den  Wasserstoff  ans  der  Essigsäure  verdrängen, 
so  dass  derselbe  im  freien  Zustande  wahrnehmbar  wird  and  das  Natrium- 
salz  entsteht.  —  Um  dieser  Beziehung  des  Salzes  zur  freien  Säure  willen 
schrieb  man  seit  lange  die  Formel  der  Säure  C^HiO^  und  die  des  Salzes 
C4H,TNa04.  Denn  durch  diese  Formel  ist  ausgedrückt,  dass  V4  des  Wasser- 
stoffs in  der  Säure  vertreten  werden  kann  un<l  in  dem  Salze  vertreten  ist. 
Die  einfachere  Formel  CHO  wünle  jene  Beziehung  nur  anzudeaten  ge- 
statten, wenn  man  Brückt  heile  von  Verbindungsgewichten  zuliesse. 

Dieselbe  Betrachtung  entscheidet  aber  noch  zwingender  über  die 
Molccularforinel,  welche  die  atomistische  Zusammensetzung  des  Essig- 
säuremolecüls  angeben  soll.  In  diesem  Molecüle  kann  n»rh  det  Beobach- 
tung über  die  SalzLiklung  ein  Viertel  des  Wassurstoffs  durch  Natrium 
verdrängt  werden.  Dasselbe  uius«  daher  jedenfallti  mehr  als  ein  Atom 
WasserRtoff  enthalten,  denn  sonst  könnte  nur  aller  Wasserstoff,  das 
ganze  Atom,  oder  gar  nichts  ersetzt  werden.  Die  einfachste  For- 
mel CHO  entspricht  dieser  Bedingung  nicht.  Die  Molecularformel  muss 
grösser  sein  und  zwar  mindestens  viermal  so  gross,  damit  die 
Anzahl  der  Wasserstoffatome  durch  vier  theilbar  ist.  Die  wahrschein- 
lichste Molecularformel  der  Essigsäure  ist  daher  CtH^O«  oder  mit  neuen 
Verbindnngggewichten  CjUtO.] ,  und  ihr  Moleculargewicht  ist  gleich  60, 
»0  lunge  lindere  Gründe  nicht  grössere  Werl  he  erfordern.  Denn  diese 
Formell  .stellt  die  kleinste  relative  Menge  dar,  welche  bei  der  Salzbildung 
betheiligt  angenommen  werden  kann. 

In  derbolben  Weise  giebt  die  Vergkichung  der  Salze  mit  den  ent- 
sprechenden Säuren  meistens  AufscblusB»  wie  gross  der  letzteren  Mole- 
culargewicht mindestens  .«>ein  mus.s.  Die  Milchsäure  hat  z.  B.  dieselbe 
procentieche  Zusammensetzung  wie  die  Essigsäure,  und  die  einfachste  Formol 
für  dieselbe  wäre  daher  mit  alten  Vorbindungsgewichten  auch  CHO.  Aber 
in   den   Salzen    der  Milchs&are    ist   noch    ''.'^   der   Wasserstoffmenge    ent- 
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k*lteii,  welche  in  der  freien  Säare  mit  der  gleichen  Menge  Kofalenetoff 
asd  Wssserstoff  rerbund«?n  war,  und  '/g  des  Wasserstoffs  ist  durch  Metall 
TtTtreten.  Die  Formel  der  Milühsäure  muss  daher  niindesteßg  Q;HfiO,,, 
oder  mit  neuen  Verbinduugsgewicliteii  C,  H^O,,  geMcbriebcn  werden.  —  Die 
Rnttersfture  würde  ihrer  Zusammensetzung  nach  am  einfatiheteu  durch 
£e  Formel  CjHtO  mit  neuen  Verhindungegcwichten  dargestellt.  Um  aber 
die  ThatsÄche  zu  berücksichtigen,  dass  in  ihrem  Molecüle  V,  den  Wasser- 
ftoffa  durch  Metall  vertreten  werden  kann  und  iu  ihren  Salzen  ersetzt  ist, 
BDas  die  Molecularformel  mindestens  CilltiOj  sein,  etc, 

130.  Es  ist  indeBsen  zu  beachten,  dass  bei  der  Bildung  eines  Salzes 
MM  einer  Säure  manchmal  mehrere  Atome  Wasserstoff  gleichzeitig  dnrch 
Veiall  ersetzt  werden  können.  Vergleicht  mau  z.  B,  die  Zusammensetzung 
der  Citrouensäure  mit  derjenigen  ihrer  neutralen  Sülze,  so  findet  man, 
dmwB  in  letzteren  V»  ^^^  Wasserstoffs  der  freien  SSnre  durch  Metall,  z.  B. 
darcfa  Natrium  ersetzt  sind.  Daraus  folgt,  das  in  dem  Molecüle  der 
Citrooen£änre  mindestens  8  WaHserstoffatome  enthalten  sein  müssen,  von 
velcben  in  dem  Salze  3  durch  Metall  ersetzt  sind.  Die  Molecularformeln 
der  Citronensäure  und  ihres  neutralen  Natrinmsalze»  müssen  daher,  der 
■nulrti^ch  ermittelten  Zusammensetzung  geniä.'<s,  minde.<tens  CcH^O;  und 
CjHjNajO-  geschrieben  werden.  —  Man  nennt  solche  Säuren,  in  deren 
Mokcül  mehr  als  ein  Wasserstoffatom  durch  Metall  vertreten  werden 
kann,  mehrbasische  Säuren.  Die  Citroneneäure  ist  nach  obiger  Formel 
eine  dreibasische  Säure.  Ihre  Formel  wird  dadurch  bestätigt,  dass  sie, 
vU>  die  meisten  mehrbasiechen  Säuren,  sogenannte  saure  Salze  bilden 
kMio,  in  welchen  nur  V^  oder  '^/s  des  W^asserstoffs  durch  Metall  ersetzt 
ist,  X-  B.  C^HjNaOj  und  CellKNagO:. 

Nicht  immer  ergiebt  sich  jedoch  bei  mehrbasischen  Säuren  aus  der 
Analyse  der  neutralen  Salze  allein  schon  die  wahrscheinlichste  Mulecular- 
brmel ,  weil  man  nicht  immer  aus  dem  Verhültniss  de.s  Wasserstoffs  in 
Slare  und  Salz  erkennen  kann,  ob  mehrere  Wasserstoffatome  gleichzeitig 
rcrtreten  werdtn  oder  nicht.  Die  Zusammensetzung  der  W^einsäare  z.B. 
Uid  ihre«  neutralen  Natriumsalzes  könnte  durch  die  Formeln  CjUijO^  und 
CjII]NaO;i  ausgedrückt  werden.  Danach  wäre  die  Säure  eiubasiscb  und 
enthielte  3  Wasserstoffatome  im  Moleciil.  Allein  die  Existenz  von  sauren 
Sftiten  und  andere  Eigenschaften  deuten  darauf  hin,  dass  die  Weinsäure 
swcibaaisch  ist  und  dass  ihre  Molecularformel  folglich  mindestens  6  Atome 
WftuerBtoff  enthalt,  von  welchen  in  dem  neutralen  Natriumsnlze  zwei 
dorek  Metall  ersetzt  sind,  gemäss  den  Formeln  CiFlGOg  und  C^H^NaiO«. 
IHe^e  Ansicht  wird  bestätigt  durch  die  Existenz  neutraler  Salze,  die 
|fl«tehateitig  Natrium  und  Kalium  enthalten,  entsprechend  der  Formel 
C^HiNnKOg.  —  Die  Frage  nach  dem  Moleculargewicht  der  Säuren  hängt, 
>  wie  man  an  dem  Beispiel  der  Weinsäure  sieht,  aufs  Engste  mit  der  anderen 
Frage  zusammen,  ob  die  betreffende  Säure  einbasisch  oder  mehrbasisoh  sei. 
Manche  (Jeeichtspunkte,  nach  welchen  mau  jetzt  die  Wahrscheinlichkeit 
einer  Molecularformel  beurtheilt,  sind  in  den  langen  Kämpfen  um  di« 
tnebrbA«i»chen  Sänren  gewonnen  worden,  von  welchen  die  Geschichte  der 
Cbonic  erzählt. 

131.  Wie  die  Salxbildung,  so  können  auch  viele  andere  sogenannte 
insvorgänge  zur Moleculargewichtsbestimmung vcrwerthet 
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Bedeutung  der  Sulistitutionsvorgänge. 
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werden.  Jedes  unendlich  kleine  Mulecül  einer 
fiolcben  Vorgängen  ditselbe  Veränderung  eeiner  Za^ammeDHetzung,  die  wir 
an  einer  eudliclien  Menge  der  Verbindung  beobachten.  Wenn  wir  aber 
wissen,  dass  1,'n  eines  Best nndtbcilB  in  einem  Molecül  durch 
einen  anderen  Bestandtheil  ersetzt  werden  kann,  während 
die  Zusammensetzung  desselben  im  Uebrigen  ungcändtjrt 
bleibt,  80  folgt  mit  Notbwendigkeit,  dass  das  Molecül  eine 
durch  n  theilbare  Anzahl,  also  mindestens  n  Atome  des  frag- 
lichen BestandtheilB  enthalten  mnss,  da  Bruchtheile  eines 
Atoms  nicht  herausgenommen  werden  können.  Die  relativ 
kleinste  Menge  der  Verbindung,  die  bei  dem  beh'fffendon  Vorgänge  be- 
tbeiligt  angenommen  werden  kann,  enthält  n  Atomgewichte  jenes  BestaDil- 
theils,  und  in  der  Molecularformel  der  Verbindimg  muas  das  Symbol 
des  Klementes  mit  einem  Coefficienten  behaftet  sein,  der  gleich  »  oder 
jedenfalls  durch  n  theilbar  ist. 

Es  ist  kbir,  duss  dieser  Schlnss  auch  gilt,  wenn  das  durch  sein  Symbol 
bezeichnete  Atomgewicht  des  substituirten  Elenientes  noch  unbekannt 
ist.  Doch  kann  man  in  diesem  Falle  nicht  weiter  auf  dus  Molecular- 
gewicht  Bchliessen.  Ana  der  Essigsäure  kann  z.  B.  eine  Verbindung 
hergestellt  werden,  die  Thiacetsäure,  welche,  bei  sonst  gleicher  Zusammen- 
setzung und  auch  ähnlichen  Eigenschaften,  anstatt  einer  Uülfte  des 
Sauerstoffs  Schwefel  enthält.  Diese Thatsache  beweist  unzweifelhaft, 
dass  in  dem  Molecül  der  Essigsäure  mindestens  zwei  Atome  Sauerstofl" 
enthalten  sein  müssen.  In  der  Molecularformel  rouss  daher  2  0  oder  ein 
Vielfaches  davon  vorkommen.  Setzt  man  0  =^  16  und  C  ^  12,  so  kann 
diese  Formel  nicht  kleiner  sein  als  CjH^  0.^  =  60.  Setzt  man  aber  0=^8, 
so  genügt  auch  die  Formtil  ('alljO-j  =  30  jener  Bedingung  und  andere 
Wcrthe  fürO  konnten  noch  nndt're  Formeln  ermöglichen.  Ein  bestimmter 
Anhaltspunkt  zur  Beurtheilung  des  Molecnlargewirhtes  ergiebt  sich  also 
nicht,  80  lange  das  Atomgewicht  de»  Sauerstoffs  unbekannt  ist. 

Wenn  aber  das  Atomgewicht  des  vertretenen  Elementes 
bekannt  ist,  wie  bei  dem  Wasserstoff  (und  im  Laufe  der  Untersuchung 
auch  bei  anderen  Elementen),  so  ist  durch  di<.{  Anzahl  »dieser 
Atomgewichte  in  einer  Molecularformel  zugleich  der  Werth 
des  Molcculargewichtes  gegeben,  da  man  nach  der  empirisch  be- 
kniuiton  Zusammensetzung  der  Verbindung  berechnen  kann,  wie  viel  von 
den   übrigen  ßestandtheilen   mit  jenen  n  Atomgewichten  verbunden  sind. 

Durch  Substituttonserscheinungcu  kann  man  nur  erfahren,  wie  viel 
Atome  eines  Bestandtlieiles  mindestens  vorhanden  sind,  da  möglicher- 
weise gleichzeitig  mehrere  Atome  vertreten  werden  können  (wie  das  Bei- 
spiel der  mehrbusiächen  Säuren  beweist)  und  da  man  nicht  bestimmen 
kann,  wie  viel  Atome  im  einzelnen  Falle  wirklich  vertreten  werden.  Für 
das  Moleculargewicht  findet  man  deehaJb  auch  immer  nur  eine  Minimal- 
grenze, wie  bei  allen  chemischen  Untersuchungsmetboden.  Allein  dieser 
kleinste  znläsaige  Werth  des  Moleculargewichtes,  der  an  sich  schon  der 
wahrscheinlichste  ist  (§.  12l»),  kann  noch  erheblich  grössere  Wahrschein- 
lichkeit erlangen  durch  mehrfache  Beobachtungen  bezüglich  derselben 
Verbindung.  Denn  wir  müssen  nach  der  heutigen  Auffassung  der  ato- 
mistischen  Hypothese  als  ein  Atom  die  kloiiisite  Menge  ansehen,  welche 
in  einem  Molecül  beobachtet  wird  und  nach  unserer  Erfahrung  durch 
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^^^^inpMwh*  Yorgäoge  untheilbar  ist.  Wenu  daher  die  Erfahrung  durch 
üe  Reibe  Terscbiedeoartiggter  SubBtitutionevorgänge  lehrt,  dass  die  ge- 
■Uftmte  Meoge  eines  Bestimdtbeiles  ia  einem  Moleciil  durch  n  theilbar 
iai  und  kein  solcher  Vorgang  eine  weitere  Thellbarkeit  anzeigt,  eo 
msuM  m&o  II  als  die  wirkliche  Anzahl  der  Atome  anerkeanen,  mit  einer 
W»brBebeinlichkeit,  die  um  so  grösser  ist,  je  mannigfaltiger  die  Versuche 
waren,  den  kleinsten  vertretbaren  Druchtbcil  auf/.uGnden.  P^s  ist  in  diesem 
ZAsammenbange  von  gröester  \Vicbtigkeit  gewesen,  dass  man  nicht  nur 
Aaataa£cb  von  Elementen  gegen  Eleuiente,  sondern  auch  von  Kiemeuten 
gegen  xosaramengesetzte  ßcstiindtbeilo  (Radikale),  von  Atomen  gegen 
Atomgruppen,  kennen  gelernt  hat.  Namentlich  auf  dem  Gebiete  der  orga- 
Chemie  wurden  Substitntionsvorgängo  sehr  mannigfaltiger  Art 
beobachtet  und  dort  hat  man  fast  ansschlieBsltch  die  Mokcular- 
ditabestimranngen  gewonnen,  welche  sicher  genug  waren,  um  dem 
idro'Bchen  Gesetze  zur  Anerkennung  zu  verhelfen. 

13/2.  Von  hervorragender  Wichtigkeit  für  die  Moleoulargewicbte» 
imnng  ist  die  Substitution  von  Wasserstofi'  durch  die  Halogene, 
««lelu  sehr  vielfach  bei  der  Einwirkung  von  Chlor,  Brom  oder  Jod  auf 
KoUeastofTverbindungeu  bcubuchtet  wird.  Für  die  Essigsäure  war  dies 
•eboD  ob«n  bei  der  Aufsuchung  von  Aequivalentgewichten  (§.  7H)  zu  er- 
viiiDec.  Bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Essigsäure  entstehen  Säuren 
voo  ganz  ähnlichen  Eigenschaften  wie  die  Essigsünre,  welche  je  nach  der 
Dauer  der  Einwirkung  und  der  Menge  des  Chlors  nur  noch  V*!  Vi  oder 
Yi  der  Wasserstoffmenge  der  gewöhnlichen  Essigsäure  enthalten,  bei  gleich 
TJel  Koblenstofi"  und  Sauerstoff.  Die  ZusararaenBctzung  dieser  „gechlor- 
ten" Essigsäuren  führt  also  zu  demselben  Schluas,  wie  die  Zusammen- 
•etxttug  der  Salze,  dass  nämlich  das  Molecül  der  Essigsäure  miudesteus 
4  Atom«'  Wasserstoff  enthalten  müsse  und  ihre  Molecularformel  raiuilestens 
CsIlfOf  sei.  —  Wenn  Chlor  auf  Sumpfgas  einwirkt,  so  wird  je  nach  Um- 
«tknd«o  V«  1  V» •  'A  oder  sämmtlicher  Wasserstoff  dnrch  Chlor  ersetzt. 
Die  Molecularformel  des  Sumpfgases  mnss  daher  die  Möglichkeit  anzeigen, 
daaa  solche  Brucbtheile  vertreten  werden  können.  Dies  ist  aber  schon 
in  der  einfachsten  Formel,  welche  der  anal^^'tisch  ermittelten  Zusammen- 
Misntig  des  Sumpfgases  entspricht,  CH4=  1(5,  der  Fall,  da  dieselbe  4  Atome 
Wattersloff  im  Molecül  angiebt.  Dieselbe  kann  daher  als  wahrscheinliche 
Molecularfonncl  betrachtet  werden,  so  lange  nicht  andere  (fründo  dagegen 
•pivclien.  —  Die  Molecularformel  des  Methyläthers  kann  nicht  kleiner 
•ein  alB  CjHc.O  =  46,  da  man  Chloreuhstitutionaproducte  kennt,  welche 
miniieatens  Ü  Atome  Wusserstoff  in  einem  Molecül  anzeigen ,  nämlich 
GiH-.ClO,  CjHjClvO,  CjIIjCUO,  die  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  den 
Aeiher  der  Bildung  iles  rerchlormethyläthers,  CaCIgO,  vorangehen.  —  Die 
Moleeul«rformel  des  Diphenyls  mnss  mindestens  C|]  Hm  sein,  weil  daraus 
rine  Bromverbindung  entsteht  von  der  Zusammensetzung  C|..Ui,Br,  u.s.  w. 

133.  Als  ein  Beispiel  der  Vertretung  durch  zusammengesetzte 
Deataodtheile,  welche  ganz  dieselben Scblüsse  gestattet,  soi  angeführt, 
daj*  liei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Koblenstoffverbindungeu 
•ehr  Liuäg  W«U8crstnff  durch  das  Radical  der  Salpetersäure,  die  sogenannte 
Xitrogruppe  (TfOj),  ersetzt  wird.  Aus  Benzol  z.  B.  entsteht  dadurch  eine 
Trrbiodaog,  die  nur  noch   V«  '^*f  Wasserstoffmcnge  enthält,  welche  im 
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Substitution  «liirch  Rarlioale. 


Benzol  mit  dergleichen  Menge  Kohlenstoff  verbanden  war."  Die  Molecular- 
forinel  des  Benzols  tnnBs  daher  mit  Rücksicht  auf  die  bekannte  Zusaminen- 
setzutig  mindestenpCrtHo,  und  diejenige  des  Nitrobenzob  C6H=,(N0.;)  eeio. 
lu  diesem  nnd  den  anderen  vorher  angeführten  Beispielen  lässt  sich 
unschwer  erkennen,  dass  die  eine  der  verglichenen  Verbindungen  durch 
Snbstitntian  aus  der  anderen  hervorgegangen  ißt.  In  anderen  f^nllen  da- 
gegen hat  inn.n  erst  durch  eingehende  Untersuchung  der  chemischen  Eigen- 
Bcbal'ten  gelernt,  zwei  V'erbindungen  als  Substitutionsprodacte  voneinander 
aufzufassen  and  daraus  Schlüsse  auf  deren  Molecnlarge  wicht  zu  ziehen. 

134.  Ein  lehrreiches  Beispiel  dieser  Art  aas  der  Geschichte  der 
Moleculargewichtsbestiuimuugen  bieten  die  Untersucfaangen  über  die  Be- 
ziehung zwischen  Aether  und  Alkohol.  Die  Zusaramensetzang  des  ge- 
wöhn! i  eben  oder  Aethjlalkohols  wird  mit  den  sogenannten  Aeqai- 
valentgewicLten  (C  =^6,  0  =:  8)  ara  einfachsten  durch  die  Formel  Cj  H ,  0 
dargestellt.  .\ber  viele  Reactionen  setzen  es  ansser  Zweifel,  dass  die  Mole- 
cularformel  mindestens  noch  einmal  so  gross  ^  C^HeOs  sein  muss.  Es 
wird  z,  B.  darch  Kin Wirkung  von  metallischem  Kalium  'n;  des  WassiT- 
stoffs  verdrängt  und  es  entsteht  Kai  i  u  m  alkohohit ,  dessen  Zusammen- 
setzung durch  die  Formel  C\EI,vKO|i  wiedergegeben  wird.  Mit  Jodwaaser- 
stoff  erleidet  der  Alkohol  ebenfalls  eine  Umpetzung,  bei  welcher  V«  des 
Wasßerstoft's  mitsammt  dem  Sauerstofl'  herausgeucimtiien  uad  durch  Jod 
ersetzt  wird.    Es  entsteht  Jodäthyl,  C^H^J,  wie  durch  die  Gleichung 

C4U,;0.,  +  JH  =  C«H,J  -f  HvO, 
veranschaulicht  werden  kann.  Die  Molecnlarformel  des  Aethylalbohols  ist 
darum  mit  grosser  Wahracbeiuiichkeit  C4HßOi  (oder  mit  den  heutigen 
Verbindungsgewichten  CjIIgU)  und  jedeufalls  nicht  kleiner.  —  Die  Zu- 
samroeaactzung  des  Aethyläthers,  der  aus  Aethylalkohol  darch  verschie- 
dene Reactionen  entstehen  kann,  wird  mit  C  =:  <i  und  0=8  ara  ein- 
fachsten durch  die  Formel  CjH,  0  auegedrückt.  Diese  Formel  enthält  ein 
Formelgewicht  Wasser  (H0=9)  weniger  als  die  obige  Formel  deij  Alkohols. 
Der  Alkohol  erschien  dannch  ais  eine  Verbindung  des  Aethers  mit  Wasser, 
als  ein  Hydrat,  und  ist  auch  lange  Zeit  so  aufgefasst  worden.  Man  drückte 
die  Beziehung  heider  Verbindungen  dadurch  aus,  dass  man  darin  densel- 
ben zusammengesetzten  Bestandtbeil,  dasselbe  Radical  Aetbyl,  C^H.,,  an- 
nahm, im  .Aether  mit  Sauerstoff  verbunden  zu  Aetbyloxyd,  (04  11^)0,  und 
im  Alkohol  mit  Sauerstoff  und  Wasser  zu  Ai-tbyloxydhydrat,  fC^H^JO,  HO. 
Das  zusammengesetzte  Radical  Aetbyl  spielte  in  diesen  Verbindungen  die- 
selbe Holle,  wie  z.  B.  das  Kalium  nach  IVilherer  Auffassung  in  dem  wasser- 
freien Kaliuraoxyd,  KO.  und  im  Kalihydrat,  KO.llO.  Das  Jodathyl,  (C4  HO  J. 
entsprach  dem  Jodkalitini  KJ,  und  da»  Kaliumalkoholat  konnte  als  Ver- 
bindung von  Aethyloxyd  mit  Kaliumoxyd  (statt  WasscrJ,  als  (C4  lI.r,)0,KO, 
angesehen  werden. 

DlcBR  Auffassung  der  Beziehung  des  Alkohols  zum  Aether  wurde  aber 
bei  näherer  Untersuchung  der  Processe,  welche  die  eine  Verbindung  aus 
der  anderen  entstehen  lassen,  unhaltbar.  Aether  entsteht  n.  a.,  wenn  man 
die  beiden  oben  erwähnten  Derivate  des  Alkohols,  Kaliumalkoholat 
and  Jodäthyl,  aufeinander  einwirken  lässt.  Die  Reaction  kann  durch 
die, Gleichung  versinnlicht  werden: 

(C«Hs)0,KO  +  (C4Hj)J  =  (C^Hs)«  +  KJ  +  (C^H^)a 
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D*«  Aethyl  aus  den  beiden  reagirenden  Verbindungen  geht  in  Aetbyl- 
ttjd  aber  und  Husserdcni  entstolit  nichts  als  Jodkaliam.  Warnm  hierbei 
^■ieluMUig  zwei  Formelgewiclite  Aether  gebildet  werden,  bleibt  nach 
itu  gf4iraachten  Formeln  vollkommen  unverständlich. 

Die  Erklärung  giebt  sich  aber  leicht,  wenn  man  jede  specielle  Vor- 
Oellaog  über  die  Constitution  des  Alkohola  bei  Seite  läset.  Man  darf  nur 
£e  Molecularformel  des  Aethcra  doppelt  so  gross,  CsHjoOj,  annehmen. 
Ein  Blick  aof  obige  Gleichung  liisat  alBdaun  sofort  erkennen,  dass  die  ßil- 
rfssg  des  Aethers  auf  einem  einfachen  Austausch  deB  Kaliuius  in  dem 
Kaliamalkoholat  gegen  Atthyl  aus  dem  Jodäthyl  beruht.  In  mehr  über- 
•ditlichcr  Weise  würde  daher  der  Vorgang  nach  dieser  veränderten  Auf- 
iwsang  durch  die  Gleichung  dargestellt: 

QHiKO,  -}-  CJIjJ  =  C,H,(C,lI,0O.,  +  KJ. 
Far  die  Richtigkeit  dieser  Auffassung  wurden  gleich  nach  der  Ent- 
ung  der  in  Rede  stehenden  Reaction  entacheideude  Beweise  beigc- 
t ,  der  weittragenden  Bedeutung  entsprechend.  Mau  kennt  analoge 
DfriTute,  wie  sie  auf  dem  angeführten  Wege  vura  Aethyl.ilkohol  zum  Aethyl- 
Uhtr  fähren,  auch  von  andere»  Alkoholen.  Der  Holzgeist  oder  Methyl- 
•lki>hol^C}H|0], giebt  mit  Kalium  Kaliuminethylalküholat,C]HjKO.j, 
ad  mit  JodwasserstoQ'  Jodmethyl.  (C3U,;)J,  Verbindungen,  welche  den 
ervihnten  Derivatt'U  des  Aethylalkohols  gHnznnalog  zasammengcsetzt  sind, 
■»TOD  man  darin  an  Stelle  von  Aethyl  das  Radical  M  ot  hyl  „  C^Hj,  annimmt. 
Wirken  die  beiden  letztgenannten  Verbindungen  auf  einander,  go  entsteht 
thjlÄther,  der  wiederum  dem  Aethylüther  entsprechend  zusauimen- 
t«t  ist.  Bringt  man  nun  aber  Kaliumäthylalkoholat  mit  Jod  methyl 
oder  Kitlinromethy lalkoholat  mit  vTodäthyl  zur  Reaction,  so  bildet  sich 
Aoeh  Jodkalium,  daneben  aber  nicht  etwa  ein  Gemisch  von  Methyl-  und 
AethjUther,  wie  nach  der  älteren  Auflassung  bei  den  Formeln  €4  H,^  0 
and  CjH^O  für  diese  Aether  zu  erwarten  wäre,  sondern  es  entsteht  in 
^•idtn  Fällen  derselbe  sogenannte  gemischte  Aether,  dessen 
Zosuamcnsetzang  in  der  Mitte  liegt  srwisi-hen  dem  Aethyl-  und  Methyl- 
MiMf  DDd  der  gleichzeitig  Aethyl  und  Methyl  enthält.  Gerade  das 
waber  nach  der  dargelegten  Auffassung  zu  erwarten,  wenn  sich  der 
AMber  nach  obiger  Gleichung  bildet  und  seine  Molecularformel  (VH,o0.j 
od«r  (C4H;.)0,  (CiHi)  ist.  Die  fragliehen  Reactionen  vollziehen  sich  dann 
Bach  den  analogen  Gleichungen 

(C4iis)u,K  -f  (C,H,)J  =  (Ctni)o.(Cjnj)  4-  kj, 

,C.,H,)0,K  -\-  CC4lI,>J  =  (C,H,)ü,(C,Hs)  -|-  KJ. 

Ks  wird  das  Kalium  des  Ac  t  hylalkoholates  durch  Methyl,  das 
inm  des  Met  h  y  lulkoholates  durch  Aethyl  ersetzt  und  es  entsteht 
•o  jedesm.al  derselbe  Aether,  der  ein  Aethyl  und  ein  Methyl  gleich- 
tettig  enthalt.  Dadurch  ist  bewiesen,  dass  der  Aethyläther,  der  nach 
(i«rfeelbeu  Reaction  aus  den  Aethyl  Verbindungen  allein  entsteht,  zweimal 
Aethyl  enthalten  tnusa. 

Es   mag    hinzngefügt    werden,    dass  gleichzeitig     auch   für  andere 

ioncn,    bei    welchen    Aether  entsteht,  namentlich  auch    für  die   go- 

lich  benatzte  Bildungsweiae  nus  Alkohol  mittelst  Schwefel»äure,nach- 

n    wurde,    dass    stets    zwei  Aethylgrnppen    in    die    Verbindung 

ro.   Die  Molecularformel  des  Aelhers  ist  darum  mit  giösster  Wahr- 
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seheislieiiknt   CiHitOt    o*^   *it   dai    hfÜgm    Tcrlüidwig^ewiefatffiB 
CfHifO,  veu  dem  Alkohol  die  MokcaJarl«««!  C,HcO  snkommt. 

135.  Dm  da*  Kalinoi  in  dcM  Kalinaalkoliolat  an  Stelle  T<m 
Wasserstoff  im  Aetkrlalkokol  getreCai  istnnd  dabeiderbesprocheneB 
Entstehnngsveice  des  Aethen  an  die  SteDe  tob  Kalinm  Aethyl  tritt, 
so  kann  der  Aetker  aofgefaat  Verden  als  Aikokol,  in  velchem  ein  Theil 
des  Wassenrtoffs  dnrcfa  das  Radiral  Aethyl  ersetzt  ist.  Der  Alkohol  ent> 
hält  aber  schon  einmal  Aethyl.  und  man  kann  sidi  denken^  dan  dasselbe 
aaeh  an  Stelle  Ton  Waaeentoff  steht.  In  der  That  kehrt  sich  die  obea 
erwähnte  Reaetion,  bei  welcher  Jodäthjl  und  Wasser  ans  Aethrlalkohol 
und  Jodwasserstoff  entstehen,  unter  geeigneten  Umständen  um,  und  es 
bilden  sich  durch  Austausch  Ton  Wasserstoff  gegen  Aethyl  aus  JodäÜiyl 
und  Wasser  wieder  Alkohol  and  Jodwasserstoff  nach  der  Gleichung  (mit 
heutigen  Verbindungsgewichten): 

(C,ni)J  4-  HÖH  =  (CjHi)OH  J-  HJ. 

Der  Alkohol  erscheint  danach  als  Wasser,  in  welchem  die  eine 
Hälfte  des  Wasserstofi  durch  Aethyl  ersetzt  ist,  und  der  Aether  als 
Wasser,  in  welchem  sämmtlicher  Wasserstoff  gegen  zweimal  das 
Radical  .\etbTl  ausgetauscht  ist.  Beide  Verbindungen  sind  S ubstitutions- 
productedes  Wassers  und  man  sieht,  dass  dadurch  nicht  nur  über  die 
Molecnlarformel  des  Aethers,  sondern  auch  über  diejenige  des  Wassers 
entschieden  isL  Die  letztere  kann  nicht  HO  =  9  sein;  sie  muss  minde- 
stens H]  enthalten,  da  eine  Hälfte  des  Wasserstoffs  allein  Tertreten  werden 
kann.  Sie  muss  mindestens  H^O}  oaer  mit  dem  heutigen  Verbindongs- 
gewichte  des  Sauerstoffs  HjO  geschrieben  werden. 

Noch  eine  zweite  ganz  ähnliche  Reihe  von  Beobachtungen,  die  gleich- 
falls Ton  historischem  Interesse  ist,  fuhrt  zu  demselben  Schlüsse  bezüg- 
lich der  Molecnlarformel  des  Wassers.  Wie  in  den  Alkoholen,  so  kann 
man  auch  in  den  organischen  Säuren  sogenannte  Radicale  annehmen,  d.h. 
zusammengesetzte  Bestandtheile,  welche  in  der  Säure  selbst  und  in  mehre- 
ren aus  derselben  entstehenden  Verbindungen  enthalten  sind,  und  mit 
deren  Hülfe  die  Beziehungen  der  Säure  zu  ihren  Deriraten  bequem  und 
deutlich  ausgedrückt  werden  können,  z.  B.  das  Radical  Acetyl,  C^HsO, 
in  der  Essigsäure,  oder  Benzoyl,  CjHjO,  in  der  Benzoesäure.  Die 
Chlorrerbindungen  solcher  Säureradieale,  z. B.  Acetylchlorid,  (CjH30)Cl, 
oder  Benzoylchlorid,  (CxH^O^CI,  erhält  man  durch  gewisse  Reactionen 
leicht  aus  den  Säuren.  Die  Säuren  aber  bilden  sich  neben  Chlorwasser- 
stofT,  wenn  man  die  Chloride  auf  Wasser  einwirken  lässt.  Diese  Reaetion 
wird  für  die  Acetylrerbindung  nach  der  heutigen  Auffassung  durch  die 
Gleichung: 

(C2HjO)Cl  +  HÖH  =  (C,H30)0H  -f  HCl 

dargestellt.  Die  Essigsäure,  C}H4  02,  erscheint  danach  als  ein  Substitu- 
tionsproduct  des  Wassers,  in  welchem  eine  Hälfte  des  Wasserstoffs  durch 
Acetyl  ersetzt  ist,  und  Entsprechendes  gilt  für  die  Benzoesäure  und  andere 
Säuren. 

Früher  hat  man  dieselben  Säuren  als  Verbindungen  ihrer  sogenannten 

Anhydride  mit  Wasser  angesehen,  z.  B.  die  Essigsäure,  C4H4O4  (mit  Aeqni- 

ientgcwichten   geschrieben),  als  Verbindung  des  Essigsäureanhydrids, 
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[C«B|0),  tnil  nO.     Diese  Aaifassang  wird  echeinbar  unterstützt  durch  die 
Lfi#«fa»clittiDg.  dass  bei  weiterer  Kinwirkuug  voa  Act^tylchlorid  die  Säure 
A    '      '  '  '  übergeht,  und  dass  dieses  mit  Wasser  zusammengebracht 

,•;   bildet.     Danach  könnte   man  annehmen,  dasa  sich  aus 

[iMiylcblvrid   und  Wasaer  zunächst  Anhydrid  bildet  nach  der  Gleichung: 

C«H,ü,Cl  4-  HÜ  =  C\H5  0,  -f  HCl, 

[■ül  6mm  danach  da?  Anhydrid  mit  Wasser  sich  verbindet,  so  lange  solcheiB 
IbkIi  vorhanden.  Aber  die  Molecularformel  de«  Anhydrids  Ist  nicht 
"  "  ,  sondern  mindestens  doppelt  bo  gross.  Denn  man  kann  durch 
-ung  Ton  Acetylcblorid  auf  BenzoesHur e  oder  von  Benzoyl- 
-It-jriU  «of  Essigsäure  sogenannte  gemischte  Anhydride  dütstellon. 
Jfvtme  RrActiouen  beruhen  wieder  auf  uinem  Austausch  der  Säureradicale 
c^^en  Waaserstoff  und  es  entsteht  dabei  neben  Chlorwasserstoff  eine  Ver- 
l>«<h>Dg,  die  unzweifelhaft  zwei  verschiedene  Säutpradicale  in  einem 
Molecäl  enthält  nach  den  Gleichungen: 

(C-n,0)CT  4-  (r7n;0)on  =  (CjU ;,o)on\n,t))  4-  hci 

(C:H.0)C1  -f-  (C,H,0)OH  =  (C, II, 0)0(07 H5O)  4*  HCl. 

DftK  gewöhnliche  Anhydrid  enthält  dnher  auch  zwei  und  zwar 
fUicbartige  Säureradicole;  denn  es  entsteht  oßenbnr  nach  der  analogen 
Gteichoog : 

(C,H,0)C1  4-  (CjH,0)OH  =  (C,lInO)0(C,HsO)  4-  HCl. 

Die  Einwirkung  des  Wassers  auf  das  Anhydrid  besteht  nicht  einfach 
dwio,  »la«s  sich  beide  Stoffe  vcrbindeu,  »ie  muss  vielmehr  durch  die 
Gtoeliuag  versinnlicht  werden: 

(c,n,o)Oic,nsO)  4-  noii  =  (c,ii,o)üu  ^-  (CjIi,o)oh, 

rnt«t«ben  durch   Austausch  von  II  gegen  |C}HjO)  aus  einem 
Anhydrid    zwei   MolecQle   Saure.      Dies    wird    durch    die   ent> 
i«0(le  Zi-rsetznng  des  gemischten  Anhydrids  bestätigt,  welche  zwei 
rrtcliiedeDo  Säuremolecüle  liefert: 

(C,H,0)0(CVH5  0)  4-  HÖH  =  (C^lI,iOjOH  +  (CtIIjOjOII. 

Die  Anhydride  sind  demnach  ohne  Zweifel  SubBtitutiousproducte  der 
Slonai  and  dif  Süurcu  Sub^titutionsproducte  des  Wassers.  In  dem  Mo> 
Ice&l  des  Wassers  kauu  jode  Hälfte  des  AVasserstoffs  für  eich  durch  Säure- 
ndinale  enetzt  werden.  Man  gelangt  also  zu  demselben  Schlüsse,  wie 
4bic)i  cUo  ncziehungeu  zwischen  Alkohol  und  Acther.  Das  Molecül 
i*»  WaBsers  mues  daher  mindestens  zwei  Wasserstoffatome 
•fttkftlt«n  und  seine  Molecularformel  kann  nicht  kleiner  sein 
all  11.0  =  18. 

Aas  äbnlicbon ,  mehr  oder  minder  triftigen  Gründen  fasst  man  heut« 
•tbr  rtcle  organische  wie  auch  auoi'gani^tche  Verbindungen ,  Säuren, 
Bmkb,  Alkohole,  Aether  und  Salze,  als  Substitutionsproducte  des 
WftBterk  anf.  Keine  dieser  Verbindungen  deutet  aber  darauf  hin,  daaa 
•eniger  als  die  Hälfte  des  Wasserstoffs  in  dem  Wassermolecüle  für 
•  h  allein  aul>stitu)rt  worden  köuue.  Die  Formel  Hj  O  =  18  giebt 
grÖKstcr  Wahrscheiulicbkeit  das  Moleculargewicht 


136.  Die  Molfculargewichte  des  Wassers  und  anderer  VerbindunpeD, 
die  neben  WasBci-stoff  nur  noch  ein  zweites  Element  enthalten,  sind  in 
mehrfacher  Beziehaug  von  Wichtigkeit  für  die  theoretische  Chemie.  Es 
mögen  darum  noch  für  einige  andere  dieser  Verbindungen  die  wichtigsten 
Ergebnisse  chemischer  Beobachtungen  bezüglich  des  Molecalargewichtes 
angeführt  werden. 

Bei  dem  Schwcfolwafiseratoff  ergiebt  sich  dasselbe  Resultat  wie  bei 
dem  Wasser,  wie  ja  überhaupt  die  SchwefeWerbindungen  deu  Sauerstoff- 
TerhinduDgen  fast  durchgängig  analog  zusainmeDgesetzt  sind  und  ähn- 
liche Eigen.'ichaften  haben.  Wie  ans  dem  Wasser  durch  Substitution 
Alkohol,  Aether,  Essigsäure  und  EBsigsäuroanhydrid  nbgoleitet  werden 
können,  so  entsprechen  dem  Schwefelwasserstoff,  11  Sil,  das  Mercaptan, 
(CjHjISH,  und  das  Schwefeläthyl,  (C2H5)S(CjHj),  oder  die  Thiacetsänre, 
(CjH:,0)SO,  und  das  Acetylsulfid,  (C,HjO)S(C3HjO).  Die  Existenz  dieser 
Verbindungen  beweist,  dase  der  Wasserstoff  des  Schwefelwasserstoffs  anter 
Umständen  nur  zur  Hälfte  vertreten  werden  kann,  und  daraus  folgt, 
dnss  dessen  Mrdecül  mindeslenB  zwei  Atome  Wasserstoff  enthält.  Die 
Molecularformcl  dessclbeti  kann  nicht,  mit  alten  Verbindungsgewichteii, 
^^  US  sein;  sie  moBs  mindestens  HjSi  od^r  mit  dem  heutigen  Verbindungs- 
gewicbte  des  Schwefels  (S  =^  32)  H^S  geschrieben  werden. 

Auch  für  deu  Seh wi-ft-l Wasserstoff  künnte  rann  fast  ebenso  zahlreiche 
Bfispiele  dieser  Art  anführen,  wie  für  das  Wasser,  aber  auch  keines, 
welches  vermutben  liesKe,  dnFs  weniger  als  die  Hälfte  des  WasserBtoCPs 
Bubutituirt  wetibn  kann.  Wir  müsfien  daher  annehmen,  dass  das  Molecül 
nicht  mehr  und  nicht  weniger  als  2  Wasserstoffatome  enthält  und  dass 
die  wahrscheinlichste  Molecularformel  des  Schwefel wiiBser- 
stoffs  H,S  =  34  sei. 

Zn  den  wichtigen  einfachen  Wasserstoffverbindungen  gehört  ferner 
das  Amiiioujak,  dt^ssen  Zusamraenseizung  durch  die  Formel  NU;,  (worin 
N  =  14)  dargestellt  wird.  Dio  IMolecularformel  desselben  kann  keinen- 
falls  kleiner  sein,  da  man  zahlreiche  Verbindungen  kennt,  die  unzweifelhaft 
als  Substitatiunsprodncte  des  Ammoniaks  angesehen  werden  müssen,  in 
welchen  Vi  oder  "/:<  des  Wasserstoffs  ersetzt  sind.  Es  seien  z.  B.  er- 
wähnt: das  Aetbylamin,  Nnj(CjII-.),  das  Diäthylamin,  NllfC-IlOat  und  das 
Triäthylamin.  N(C.JIs);,,  mit  1,  2  oder  3  Aethyl.  (C-jH^),  au  Stelle  von 
1,  2  oder  311,  Verbindunfjen ,  die  zu  dem  Amranniak  in  ganz  d«ir8elben 
Beziehung  stehen  wie  Alkoho!  und  Aether  r.a  dem  Wasser,  nnd  die  auch 
durch  analoge  Iteactionrn  aus  dem  Ammoniak  entstehen.  Man  kennt 
aurh  z.  R.  das  Methylamin,  NFl.;(CHn),  mit  Methyl  an  Stelle  von  einem  U, 
oder  das  Amyliuuin,  NIlj(CjMn),  weloheg  das  Radical  Amyl,  (.'•, Hj,,  ent- 
hält oder  endlich  das  Metbyläthylamylamiu ,  N'(CU,)(CiHs)(C5H,|),  in 
welchem  jedes  der  drui  11  durch  eio  anderes  Radical  vertreten  ist.  Alle 
diese  Verbindungen  and  noch  sehr  viele  andere  lassen  keinen  Zweifel, 
dasB  mindestens  3  .\tome  Wasserstoff  in  dem  Animoninkmolecüle  enthalten 
sind,  aber  keine  Thatsache  deutet  bis  jetzt  auf  eine  grössere  .\iizahl 
hin.  Die  Molecularformel  des  Ammoniaks  ist  daher  nach 
aller  Wahrscheinlichkeit  nicht  grösser  und  nicht  kleiner  als 
NU,  =  17. 

An  das  Ammoniak  mit  drei  Atomen  Wasserstoff  schliesst  sich  mit 
vier  Atomen  das  Suaipfgas  oder  Methan  an,  die   wasserstoffreichste 
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■■tcr  deo  zablreicbeo  WaBSCi'ätofTverbiuduQgeii  des  KoblenstolTs.  Die  wabr- 
i^Mtlllichste  Moleculart'ormel  desBelben  ist  nach  sehr  vieleu  SubBtitutions- 
mehcinongeD,  von  deueii  einige  schoD  oben(§.  132)  erwähnt  sind,  CH^  =  IG. 
JkaJ«rers«itB  wird  diese  Reibe  der  Wasj^ei'stofl'verbiudungeu  ergänzt  durch 
CUor>,  Brom-  und  Jodwasscrgiofl',  deren  Moleeüle  iincb  allen  Anzeichen 
ftor  ein  Atom  WaeseretoU'  eulbalten.  Mau  kennt  wobl  Verbindungen,  die 
mb  aU  SubstitatioDsproducte  der  Ilalogenwasserstofl'e  auffassen  lassen, 
«.  B-  Chlorätbyl,  (C,Hi)Cl,  oder  Chloracetyl,  (0^11,0)01  etc.,  aber  stets 
cneheint  darin  sämintlicber  WasserBtoff  auf  einmal,  niemals  ein 
firnebtbeil  desselben  vertreten.  E)ie  wahracheinlichsten  Molecularfornieln 
Verbindungen  sind  daher  die  einfachBten  von  allen:  HCl  ^  36,5, 

=  81  und  II J  =  128. 

Die  Molecnlarformeln  HCl,  HBr  und  HJ,  IIj  O  und  H.S,  Nil,  und 
CH4,  die  im  Vorhergebenden  sich  ergeben  haben,  stelleü  typische  Grund- 
lonaen  der  chemischen  Verbindungen  dar  und  dienen  als  Ausgangspunkte 
f4r  die  Betrachtungen  der  Constitutionslehre  (vergl.  §.  238).  Für  den  hier 
brbaDdelten  Gegenstand  aber  sind  diese  Molecularformeln  deshalb  von 
Wichtigkeit,  weil  sie  sich  unabhängig  von  jeder  anderen  Voraussetzung 
But  grosser  Wahrscheinlichkeit  feststellen  lassen,  durch  Subetitutiün  des 
WataentoffB,  dessen  Atomgewicht  a  priori  bekannt  ist. 

137.  Wenn  das  Moleculargewicht  für  eine  Anzahl  von  Verbindungen 
«üuDiü  bekannt  ist,  so  kann  man  dasselbe  für  weitere  Verbtiidungen  noch 
nach  anderen  Gesichtspunkten  beurtheilen.  Zunachbt  kann  man  für 
Derivate  der  Verbindungen  mit  bekanntem  Moleculargewichte  die  Mole- 
cularformel  unmittelbar  angeben,  wenn  mau  voraussetzen  darf,  dass  aus 
i*  einem  Molecüle  der  ursprünglichen  Verbindung  ein 
UolacQl  der  abgeleiteten  V'erbindung  entstanden  sei,  indem 
■orein  Bestandtheil  oder  ein  Tbeil  eines  Bestaudtheiles  hinweggenommen, 
wrtaoMht  oder  hinzugefügt  wurde,  während  im  übrigen  die  Zusammen- 
Mtsoog  des  Molecüls  ungeändert  blieb.  Man  braucht  dann  die  Moleca- 
Ivfonnel  der  ursprünglichen  Verbindung  nur  gerade  so  weit  abzuändern, 
•!■  di<T  veränderte  Zosammensetzang  erfordert,  um  die  Molecularformel 

netien  Verbindung  zu  erhalten. 

Ob  jene  Voraussetzung  im  einzelnen  Falle  zuluäsig  ist  oder  nicht, 
freilich  uor  eine  eingebende  Prüfung  der  Reaction,  welche  die  Um- 
wsadlang  bewirkt,  und  der  entstehenden  Verbindung  entscheiden.  Sie 
vird  int  Allgemeinen  um  bo  wahrscheinlicher  zutreffen,  je  weniger  die 
24Ubunmengetzung  und  die  Eigenschaften  der  ursprünglichen  und  der 
Bvomtstandenen  Verbindung  verschieden  sind.  Wenn  z.  ß.  aus  Essig- 
•Aare,  Cj  H(Oi.  durch  Einwirkung  von  Chlor  MonochloressigHäure,  CjCl  H3O}, 
«der  auch  Trichlore.Hsigsäure,  C^ClaHO-j,  entsteht,  oder  durch  Austausch 
TOB  Sauerstoff  gegen  Schwefel  Tbiacetsäure,  C.JII4OS,  welche  Verbin- 
dungen nicht  nur  den  grössten  Theil  derselben  Bestaudtheile  in  demselben 
V'trhiltuisee  enthalten,  wie  die  Essigsäure  selbst,  sondern  auch  in  ihren 
KgrnBcbnften  die  grösste  Aehnlichkcit  mit  der  Muttersubstanz  zeigen, 
aod    endlich    durch    einfache  Reactiouen   wieder    in   Easig^üure  zurück- 

andelt  werden  können,  so  darf  mau  wohl  mit  grosser  Wahrscheinlich- 

anachtuen,  dass  aus  ju  einem  Mulecül  Essigsäure  ein  Molecül  der 
eutvti'bt  nnd  dass  folgliub  dio  oben  angegebenen  Formeln,  welche 
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der  MolecalarforxQel  der  Eesigtfnre  BAfGclMt  i.lwli^  dnd,  die  Molectü: 
gewichte  richtig  ungeben. 

Ein  ähnlicher  SchloM  auf  das  whndieialiche  ]lolecalar;ge wicht 
ia  Ho\ch>ta  Fällen  gestAtle«,  wo  buhi  a^ckweiaeB  ku»,  das«  bei  der 
duog  einer  Verbindung  ans  einer  aaderen  mit  bekaaateai  Mo] 
gewichte  keine  Nebenprodoeie  anftretea,  die  »af  eine  tieCnr  gnaÜBnde 
tung  der  Molecüle  deuten.  Wenn  s.  B.  ans  Alkohol,  CsH«0,  ditrcfa 
Wirkung  von  Scbwefelsänre  oater  geeigneten  Ütnftinden  Aethjrlen,  C^ 
entf*teht.  und  aunst  keine  andere  KohlenstoffTerbindungen, 
wenn  bei  der  Ungianieo  Oxydation  ron  Aldebjd,  C^H^O,  im  Weaenilichi 
niehta  aaderea  entatekt  als  Enigsiai«,  CjHiOj,  ao  darf  man  vermathen 
daM  die  ne«  eotatefaenden  Verbindungen  wie  ^e  oreprünglichen  zwei 
KtAlaaiftiiflatflaur  in  Molrrfilw  enthalten.  Die  wahrBcheinlichen  Molecular- 
gemiAAe  dea  Aetkjlena  oder  des  AJdehjde  werden  daher  darch  die  an- 
gegebenen Formeln  dargeatellt,  welche  ans  den  bekannten  Moleenlar- 
gewichten  des  Alkohols  und  der  Easigsävre  entstehen,  wenn  man  diesell 
bei  nn  verändertem  Kohleostoifgehalte  nnr  soweit  ab&ndert,  dasa  der  n 
änderten  Znaammenaetsang  Rechnang  getragen  wird. 

AUerdingi  kann  selbst  bei  scheinbar  einfachen  chemischen  Vorgän, 
jene  Toraoseetzang  irrig  sein.  Es  kann  unter  Umständen  zugleich  mit 
dem  Anstaufich  einzelner  Atome  eine  Spaltung  in  mehrere  gleichartige 
MolecQle  eintreten,  welche  dorch  die  Analjse  der  Reaction^proiiucte  allein 
nicht  xa  erkennen  ist.  Wenn  z.  B.  in  dem  Essigsäureanhydrid,  C^llr,Ol, 
durch  gewisse  Reactionen  ein  Theil  des  Sauerstoffs  durch  Chlor  ersetzt 
wird,  so  entsteht  im  Wesentlichen  nicht?  als  Chloracetyl,  CjHjOCl,  und 
swar,  wie  ans  den  angegel>enen  Molecularformeln  zu  ereebeu,  aas  einem 
Molecüle  Anhydrid  gleichzi^itig  zwei  Molecäle  der  Chlorverbindnn 
Mao  würde  fehlgehen,  wenn  man  gleich  viel  Koblenntoffatomv  in  d 
Molecülen  des  Anhydrids  und  des  Cbloracetyla  annehmen  wollte.  —  M 
erkennt  jedoch  diejenigen  Verbindungen,  deren  Molecül  sich  überbau: 
in  srwei  oder  mehrere  gleichartige  Molecüle  spalten  läast,  in  der  Re, 
schon  an  ihrer  Bildungsweise  and  an  ihren  sonstigen  chemischen  Eigei 
Schäften,  nnd  man  kennt  «ach  diejenigen  SnbstitutioDBYorgfiiige,  welc 
Ton  8olchc:n  Spaltungen  begleitet  sein  können.  Man  weiss  z.  B.  nach  spü 
KU  be«j)recheni]en  Erfahrungen,  dass  bei  der  Ersetzung  von  Wasser 
Stoff  ilurch  Chlor,  Brom,  Jotl  oder  durch  Aethyl,  Acetyl  u.  s.  w.  im  AU" 
gemeinen  beim  Austftucli  Holcher  Elemente  oder  Radicale,  welche  spät 
als  einwcrthige  zu  charakterisiren  sind  (§.  :i()5,  239),  eine  gleichzeiti 
Spaltung  in  mehrere  Molecüle  uicht  zu  erwarten  ist.  Man  kann  dabei 
die  angcüoutete  Klippe  wohl  vermeiden  und  hat  keinerlei  Grand  an- 
smiehnieD ,  (Ibhh  ?..  B.  in  dem  Sumpfgase,  CH4,  der  KohlenstofFgehalt  des 
MolecQlN  fHti  aiKl«<rer  soi,  als  in  den  successive  daraus  entstehenden  Chlor- 
•ubetitiitionKproducteij  C,  11,01,  CH.Clj,  CHClj  und  endlich  CGI,,  oder 
dass  dnH  Animonialcmolectll  eine  andere  StickstofTroenge  enthalte,  als  z.B. 
das  daraus  durch  Substitution  entstehende  Aethylamin,  NH2(CjIIs),  das 
Anilin,  NH,(C,;Hj),  oder  selbüt  das  Tripbenylamin,  N(C6lIj)3,  trotz  der- 
trheblich  veränderten  ZuBammensetzung. 

Siil-'.f'  ^nhrtlt.pnnkte  zur  Beurtheilung  des  Moleculargewichtes  werd 
l#  ,  wnnn  rine  Vorbindung  nicht  anzerselzt  flüchtig  ist,  wen: 

ihrer   flüchtigen   Derivato   diis  Molecul  arge  wicht  nach  d 
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J.Togadro*8chen  Gesetze  bestimmt  werden  kann.  Man  »cbliesst  dann 
lAckwirt«  aas  dem  Moleculargewicbte  des  Derivates  auf  dasjenige  der 
■nprAogUchei)  Verbindung. 

Wenn  bei  einer  scheinbar  einfachen  Rpactiun  mehrere  gleichartige 
Vol^^öte  »a  einem  grösseren  Molccüle  zusammentreten,  so  könnte  dadurch 
»11s  eine  Tänschung  bezüglich  der  Moleculargewicbte  hervorgerufen 
w'jutru.  Aber  man  kennt  im  Allgemeinen  auch  die  Bedingnngen,  welche 
ÖM  Kilche  Complication  herbeiführen  können.  Sie  tritt  haaptsüchHcli 
i!mid  «in.  w^nn  sogenannte  ungesättigte  Verbindungen  (§.  2-l!(,  Ü76) 
19  die  Rtactiou  treten  oder  daraus  hervorgehen  würden.  Aus  Chlorbenzol, 
tVir.Cl.  ent.«teht  z.  B.  durch  Einwirkung  von  Kalium,  indem  Chlor  heraus- 
fenotnmeii  wird,  eine  Verbindung  von  der  ZusamiiieDsetzung  CgH:,,  Diese 
FomtfJ  würde  aber  eine  ganz  ungewöhnliche  Sättigung  des  Kohleristoffs 
■it  Wascerstoff  anzeigen,  uud  in  der  Tliat  muss  die  Molecularformel  der 
fragltcben  Verbindung,  des  Dipbenyls,  mindestens  doppelt  iso  gross  sein, 
Ci)H|«,  weil  sie  ein  Chlorsubstitntionsprodact  von  der  Zusammensetzung 
CulI,Cl  bilden  kann. 

B«i  einfachem  Austausch  einworthiger  Elemente  oder  Radicale  ist 
mam  Vervielfachung  des  Moleculargewichtes  während  der  Reaction  nicht 
aasanehmen,  wenn  die  Eigenschaften  der  ans  einander  Entstehenden  Ver- 
Viadangeti  nicht  allza  verschieden  sind.  Es  scheint  aber  allerdiugs,  als  ob 
MUr  mehrere  Molecüle  zu  einem  zusammentreten ,  wenn  durch  Substitu- 
tioa  ans  einer  (iüchtigeu  oder  gasförmigen  Verbindung  eine  andere  ent- 
ftclil,  dt«  Dur  im  festen  Zustande  besteht.  Aus  diesem  Grunde  mn^s  mau 
fidUielit  annehm^'n,  dass  z,  B.  tliß  Molecularformel  des  Kaliumacetat!<( 
pimtr  urt  als  0}  H3  K  i\,  welche  der  Molcculariorniel  der  Esaigsiiure,  C^  H4O.J, 
tm  Bäekatvn  steht,  uud  es  ist  möglich,  dnss  die  Molecularformel  des  Chlor- 
KalJBlBW  durch  ein  Vielfaches  von  K  Cl  ausgedrückt  wird ,  obgleich  diese 
Tcrbttndang  sich  ans  Gblorwasserstotf,  H  Cl,  durch  einfachen  Austausch  von 
Wtmttnioü  gegen  Kalium  zu  bilden  scheint. 

Man  ersieht  aus  diesen  Andeutungen ,  dass  alle  Schlüsse  ans  geneti* 
ul  '  Muogen  auf  das  Moleculargewicbt  verwandter  Verbindungen 
8W  >H»vr  Vorsicht  zu  ziehen  sind,   gestützt  auf  eingehende  Kennt- 

aia*  «itsr  betreft'endon  Ileactionen  und  aller  Eigensiihnfton  der  fraglichen 
Vvrbioxiaogeu.  Trotzdem  haben  solche  Sclilüsse  dadurch  einen  grossen 
W«rth,  das«  sie  die  Resultate  anderer  Beobachtungen  zu  controliren  ge* 
hatten.  Wenn  wir  z.  B.  mit  mehr  oder  minder  grosner  Wabrsoheinlioh- 
Inäi  bereits  wüsen.  da^s  die  Molecularformel  des  Alkohols  CjHr,  Oj,  des 
Aldehyde  Gjll^O,  der  Essigsäure  CjH^Oj,  des  Aethylens  Cjll,,  des  Gly- 
•afa  GflltiO?,  derGlycolsäure  CoIIjOi,  der  Oxalsäure  Cj  IljOj  ist,  und  wenn 
ynr  hraer  erfahren,  d.nss  mehrfach  eine  dieser  Verbindungen  ans  der  an- 
«icrea  enteiehcu  kann  durch  einfache  ücactionen,  welche  vermutbcn  lassen, 
i»tB  d«r  KohlenstoiTgehalt  der  Molecüle  ungeündert  bleibt,  so  hat  man 
iank  diosBUcbereinstiuimung  ofl'enbar  eine  werthvoUe  Coatrol«  derMole- 
(Blai|f«wichte  aller  einzelnen  Verbindungen  jener  Reihe. 

It)8.  Wir  haben  bisher  ausschliesslich  Snbstitutionscrscheinungen  be- 
ridojeliiigt,  nm  die  relative  Grösse  der  kleinsten  chemisch  wirksamen 
TWfctwB  sn  erkennen.  Uieso  sind  auch  ohne  Zweifel  bei  Weitem  die  wich- 
tigitm.     Man  hat  aber  mitnnter  %n  demselben  Zwecko  auch  Addition«* 
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der  Molecularforuel  der  Essigsäure  möglicbst  äfanlicb  sind,  die  Molecular- 
gewichte  richtig  angeben. 

Eiu  ahnliclier  Scbluss  auf  das  wabracbeiDliche  Molecalargewicbt  ist 
in  solchen  Fällea  gestattet,  wo  man  nachweisen  kann,  dass  bei  der  Bil- 
dung einer  Verbindung  ans  einer  anderen  mit  bekanntem  Moiecular- 
gewichte  keine  Nebenproducte  nnitreteu,  die  anfeine  tiefer  greifende  Spal- 
tung der  Molecüle  deuten.  Wenn  z.  B.  aus  Alkohol,  CjU,-C>,  durch  Ein- 
wirkung von  Schwefelsäure  unter  geeigneten  Umständen  Aethylen,  C}Il4, 
entsteht,  und  sonst  keine  andere  Kohlenstoffverbindungen,  oder 
wenn  bei  dor  langsamen  Oxj'dation  von  Aldehyd,  C3H4O,  im  Wesentlichen 
nichts  anderes  entsteht  als  Esaigsänre,  Cjü^Oj,  so  darf  man  vermuthen, 
diiss  die  neu  entstehenden  Verbindungen  wie  die  ursprünglichen  zwei 
Kohlenstoifatome  im  Molecüle  enthalten.  Die  wahrscheinlichen  Molecular- 
gewichte  des  Aethylens  oder  des  Aldehyds  werden  daher  durch  die  an- 
gegebenen Formeln  diirgeBtellt,  welche  aus  den  bekannten  Molecular- 
gewichten  des  Alkohols  und  der  Essigsäure  entstehen,  wenn  mnn  dieselben 
bei  unverändertem  Koblenstoffgehalte  nur  soweit  abändert,  dass  der  ver- 
änderten ZusammensetKung  Rechnung  getragen  wird. 

Allerdings  kann  selbst  bei  scheinbar  einfachen  chemischen  Vorgängen 
jene  Voraussetzung  irrig  sein.  Eh  kann  unter  Umständen  zagleich  mit 
dem  Austausch  einzelner  Atome  eine  Spaltung  in  mehrere  gleichartige 
Mnlecüle  eintreten,  welche  durch  die  Analyse  der  Reactioiisproducte  allein 
nicht  zu  erkennen  ißt.  Wenn  z.  B.  in  dem  Essigsiinreanbydrid,  C«!!^!);», 
durch  gewisse  Keactionen  ein  Theil  des  Sauerstoffs  durch  f'hlor  ersetzt 
wird,  so  entsteht  im  Wesentlichen  nichts  als  Chloracetyl,  C.H.iOCl,  und 
zwar,  wie  ans  den  angegebenen  Molecularforinfln  zu  ersehen,  aus  einem 
Molecüle  Anhydrid  gleichzeitig  zwei  Molecüle  der  Chlorverbindung. 
Man  wüJ-de  fehlgehen,  wenn  mau  gleit-h  viel  Kohlcnstoffatome  in  den 
Molecülen  des  Anhydrids  und  des  Chloracetyls  annehmen  wollte.  —  Man 
erkennt  jedoch  dirjenigcn  Verbindungen,  deren  Molccül  sich  überhaupt 
in  zwei  oder  mehrere  gleichartige  Molecüle  spalten  lässt,  in  der  Regel 
schon  an  ihrer  Bildungsweise  und  an  ihren  sonstigen  chemischen  Eigen- 
schaften, und  man  kennt  auch  dicjenigcü  Substitutiou.svorgänge,  welche 
von  Holchcn  Spultungen  begleitet  sein  können.  Man  weiss  z.  R.  nach  später 
zn  besprechenden  Flrfahrnngen,  dass  bei  der  Ersetzung  von  Wasser- 
Stoff  durch  Chlor,  Brom,  Jod  oder  durdi  Aetbyl,  Acetyl  u.  e.  w.  im  All- 
gemeinen beim  Austauoh  solcher  Elemente  oder  Radicale,  welche  später 
als  einwerthige  zn  charakterisiren  sind  (§.  205,  2-39),  eine  gleichzeitige 
Spaltung  iu  mehrere  Molecüle  nicht  zu  erwarten  ist.  Man  kann  daher 
die  angedeutete  Klippe  wohl  vermeiden  und  hat  keinerlei  Grund  an- 
zunehmen, dnss  z.  B.  in  dem  Sumpfgase,  CH4,  der  Kohienstoffgchalt  des 
MolecüJs  ein  anderer  sei,  ata  in  den  successive  daraus  entstehenden  Chlor- 
substitutionsproducten  C;j!r,Cl,  CFIjClj,  CFICI3  und  endlich  CGI«,  oder 
dass  das  Ammoniakmolecid  eine  andere  Stickstoffmenge  enthalte,  als  z.  B. 
das  daraus  durch  Substitution  entstehende  AethyJamin,  NH4(C2H5),  das 
Anilin,  NHi(C6H5),  oder  selbst  das  Triphenylamin ,  N(CalIi)j,  trotz  der 
erheblich  veränderten  Zusammensetzung. 

Solche  Anhaltpnnkte  zur  Bcurtheilung  des  Moleculargewichtes  werden 
häufig  benutzt,  wenn  eine  Verbindung  nicht  unzersetzt  flüchtig  ist,  wenn 
aber  für  eines  ihrer  flüchtigen   Derivato  das  Moleculargewicht  nach  dem 
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Arogudro'echen  Geaetz«  bestimmt  werden  kann.  Man  schlieaBt  dann 
r4ckwArt«  aus  dem  Moleculargewicbte  des  DeriTates  auf  dasjenige  der 
unprADglichen  Verbindung, 

Wenn  bei  einer  scheinbar  einfiicht'n  Roaction  mehrere  gleichartige 
Hblec&le  r,a  einem  grüeseren  Molecüle  zusammeutreton,  so  könnte  dadurch 
gUickfaUs  eine  Tüiuchung  bezüglich  der  Moleoulargcwichto  horTorgerufen 
vwdcn.  Aber  man  kennt  im  Ällgemeitiüu  aach  die  Bedingungen,  welche 
nae  »olche  Complication  herbeiführen  können.  Sie  tritt  hanptsiichlicii 
d*an  ein,  wenn  sogenannte  ungesättigte  Verbindungen  ($,  24!J,  276) 
i%  d\f  Reactiou  treten  oder  darauB  hervorgehen  würden.  Aus  Chlurhcuzol^ 
CfH.CL,  entsteht  z.  B.  durch  Einwirkung  von  Kalium,  indem  Chlor  herauB- 
gcmimmeii  wird,  eine  Vorbindung  von  der  ZuBammensetzung  C,;H:,.  Diese 
Kamel  würde  aber  eine  ganz  ungewöhnliche  Sättigung  des  Kohlenstoff« 
mit  Wasserstoff  anzeigen,  und  in  der  Tluit  muss  die  Molecularformel  der 
(rtgiiehen  Verbindung,  des  Diphenyls ,  mindestens  doppelt  so  gross  sein, 
CijH)»«  weil  sie  ein  Chlorsubstitntionsproduct  von  der  Zusammensetzung 
CifH^Cl  bilden  kann. 

Bei  rjnfacbem  Austausch  einwerthtger  Elemente  oder  Radicale  ist 
tÜM  Vpr\'tellachung  des  Moleculargewichtes  während  der  Reaction  nicht 
tnxunehtuen,  wenn  die  Eigenschaften  der  aus  einander  ^entstehenden  Ver- 
kiadangen  nicht  allzu  verschieden  sind.  Es  scheint  aber  allerdings,  als  ob 
HtjtT  mehrere  Molecüle  zu  einem  zusammentreten,  wenn  durch  Subatitu" 
tioo  moa  einer  flüchtigen  oder  gasförmigen  Verbindung  eine  andere  ent- 
•tvfat,  die  nur  im  festen  Zustande  besteht.  Aus  diesem  Grunde  luuss  man 
vitllricht  annehrai^n,  daas  z.  B.  die  Molecalarfornicl  de.s  Kaliumacetats 
grüaeer  ist  als  C-,  H.t  K  (  >j,  welche  der  Molecularformel  der  Essigsäure,  <':,  Hi^j, 
am  nnchatcii  steht,  und  es  ist  möglich,  dass  die  Molecularformel  des  Chlor- 
kaüams  durch  ein  Vielfaches  von  K  Cl  ausgedrückt  wird ,  obgleich  diese 
V#Tbinduog  sich  aus  Chlorwasserstoft",  II  Cl,  durch  einfachen  Austausch  von 
Wavsrrvtoff  gegen  Kalium  zu  bilden  scheint. 

Mttb  ersieht  aus  diesen  Andeutungen,  dasB  alle  Schlüsse  aus  geneti- 
te^D  Uesiehuogen  auf  das  Moleculargewicht  verwandter  Verbindungen 
Bar  mit  grosser  Vorsicht  zu  ziehen  sind,  gestützt  auf  eingehende  Kennt- 
fei»  der  betreffenden  Heactionen  und  aller  Eigenschaften  der  fraglichen 
Vorbindongen.  Trot/.dem  haben  solche  Schlüsse  dadurch  einen  grossen 
Werth,  diuB  sie  die  Resultate  anderer  Beobachtungen  zu  controlireu  ge> 
•tattea.  Wenn  wir  z,  B.  mit  mehr  oder  minder  grosser  Wahrscheinlich- 
kcii  bereits  wi.ssen,  dass  die  Molecularformel  des  AlkoboU  r-iM.jOj,  des 
Aldehyds  CjHiO,  der  Kssigsnnre  CjH4  0j,  des  Aethylens  C,  llj,  des  Gly- 
erffl  r^H.-O;,  dcrOlycolsäureC^II^Oj,  der  Oxalsäure  Cj  II,.  0^  ist,  und  wenn 
wi  rfaliren,  dass  mehrfach  eine  dieser  Verbindungen  ans  der  au- 

«l'i  I  lien  kann  durch  einfache  Heactionen,  welche  vermutbon  lassen, 

daa  der  Kohlenstoffgcbalt  der  Molecüle  ungeändcrt  bleibt,  so  bat  mau 
ihirch  diese  Uebereinstimmung  ofVenbar  eine  werthvolle  Controle  der  Mole- 
calargewichte  aller  einzelnen  Vorbindnngen  jener  Reihe. 

ins.    Wir  haben  bisher  ausschliesslich  Snbstitutionseracheiaangen  be- 
btigt,  nm   die   relative  Grösse   der  kleinsten    chemisch  wirksamen 
cn  erkennen.    Diese  sind  auch  ohne  Zweifel  bei  Weitem  die  wich- 
tigttea.    Man  hat  aber  mitunter  zu  demselben  Zwecke  auch  Addition«- 
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Yorgänge  iu  Betracht  gezogen  —  Reactionen,  boi  welchen  die  Moleculd 
einer  Vorbindung  sich  mit  anderen  Molecülen  verbinden  oder  neue  Be- 
standtheile  direct  aufnebmeu.  Victfacb  benutzt  man  z.  D.  die  Fähigkeit 
orgamscher  stickstoffhaltiger  Basen,  hich  mit  Säaren  zu  ueatralen  Sal- 
zen za  verbinden,  ähnlich  wie  es  das  Ammoniak  that.  Das  Strycbnin  bildet 
mit  Salpetersäure  eine  neutrale  Verbindoug  von  der  Zusammensetzung 
Cji  HijN-jO^,  N  0-jU,  und  daraus  darf  mau  achlieseen ,  dass  die  Formel 
C^iUjsNjO],  weluhe  die  Zusanimeusetzung  des  Strychnins  mit  den  ge- 
bräuchlichen Atomgewichten  in  einfachster  Weise  darstellt,  der  Molecular- 
formel  wiihrscheinlich  gleich  ist,  da  man  keinen  Grund  hat,  in  jener  Ver- 
bindung mehr  al»  ein  Molecül  Salpetersäure  auzuoehnien.  —  Einen  anderen 
Additionsvorgaug  hat  man  z.B.  für  die  Bestimmung  des  Moleculargewich- 
tes  des  EisenchlorürK  zu  verwertheu  gesucht.  Das  Eisenchlorür  geht  durch 
directe  Aufnahme  von  (-hlor  in  Eisenchlürid  über,  desseu  Moleculargewicht 
durch  die  Formel  Fe-j  C],-,  (voruebmliih  wegcu  der  Dampfdichte,  vergl. 
§.  157)  auszudrüekeu  ist.  Man  schliesat  daraus,  dass  die  Molecularformel 
des  Eisenchlorürs  =  Fe-j  CI4  sei,  weil  man  es  für  wahrscheinlich  h&lt,  dass 
die  zwei  Eisenatome  sich  nicht  erst  bei  der  Addition  des  Chlor»  vereini- 
gen ,  sondern  vorher  schon  iu  dem  MolecQl  des  EiseuchlorQrs  vereinigt 
sind. 

Solche  Beispiele  sind  indessen  nicht  h&uiig;  sie  beanspruchen  daher 
weder  die  Bedeutung  noch  die  Sicherheit  für  die  Moleculnrgewicht8' 
bestimmung,  wie  die  SubstitutionserBcheiaungen,  die  au  viel  ztiblreichcreu 
Ulli  verschiedenartigeren  Verbindungen  and  in  grösserer  Mannigfaltigkeit 
beobachtet  werden. 

139.  Man  hält  im  Allgemeinen,  vom  Standpunkte  der  chemischen 
Uiitersuchungamethodeu,  diejenigen  Moleculargewicbte  für  die  wahracheiu- 
lichsten  ,  welche  allen  gegenseitigen  Beziehuugeu  der  Verbindungen  den 
einfachsten  Ausdruck  verleihen,  seien  es  genetische  Beziehungen  wie  die 
eben  betrachteten,  seien  es  Aehntichkeiten  und  RegelmÜBsigkeiteu  in  den 
chemiächeu  und  physikaliscbeu  Eigenschaften.  Von  diesem  Ciesichtspunkte 
aufl  kann  man  auch  die  sogenannten  homologen  Reihen  zur  Coutrule 
der  Moleculargewicbte  verwerlhen.  Die  foSgende  Zusammenstellung  ent- 
hält die  sieben  ersten  homologen  Kogeuannten  FettBiiuren,  zu  denen 
die  Essigsäure  gehört,  geordnet  nach  den  wahrscheinlichsten  Molecular- 
gewichteu,  die  sich  für  alle  in  ähnlicher  Weise  ermittidn  lassen,  wie  für 
die  Essigsäure  mehrfach  beispielBweipte  angedeutet  wurde.  I>ie  Molecular- 
formeln  der  auf  einander  folgenden  (ilieder  der  Heibo  tintersclieiden  sich 
dadurch  ,  dass  dteselho  jedesmal  um  CIIj,  das  Moleculargewicht  jedesmal 
um   14,  grösser  ist  als  liei  dem  vorhergehenden  Glieder 
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Mit  der  Zanahme  des  MoleculargcwicbtcB  von  t'iuenj  Gliede  der  Reihe 

anderen  geht  Uand  in  Hand  eine  stetigti  Aeudening  der  EigeuBcbaf- 

•u  da&8  di«  Aebnlichkeit,  welche  aUe  diese  Siinren  nuter  einaudei-  r.v'i- 

itete  am  gTÖ88t«a  ist  bei  benacbbarton  Gliedern  der  bomologeu  Reihe. 

aietige  Aendcmng  zeigt  sich  namentlich  dentliah  bei  roaucbeu  physi- 

Ea^UBchaften,  wie  die  Angaben  über  Siedepunkte  und  spoci- 

^k••  Gewi  cht  in  der  obigen  Znaaminensteüung  beweisen.   AUe  diese 

würden   aber   gestört  werden,   wenn  man  für  lini-  der 

eiu  <-  Molecularformel  nehmen  wollte.   Dasjenige  Jlülecubti'- 

obl,  mit  welchem  eine  Säure  in  die  homologe  Keihe  passt,  ist  darum 

diw  wafarBcheinlichBte  anzusehen.    Homologe  Reihen  existiren  aber  fUr 

Ti«l«i  Cl*fi8en  organischer  Verbindungen ,  daher  diese   Cuiitrole   der 

Bwicbte  aasgedehnter  Anwendung  iuhig  ist. 

140.  Niich  den  angedeuteten  (.irundsnlzcD  gelingt  t-s  für  viele  Ver- 
bui4at»c«>n,  namentlich  in  der  organischen  Chemie,  wo  man  ditreli  ilioviel- 
Cli^i  eben  Beziehungen  nnd  Analogien  unterstüt/.t  winl,  ilieMoIe- 

ctUfK  anf  chemischem  Wege  mit  grosser  Sicbi  rbeit  fi'Bt/.ustellen, 

iä  duri  «ber  nicht  anerwähnt  bleiben,  dass  man  nmnchmFd,  selbnt  bei  den 
b^tWkanntcn  Verbindungen,  auf  Srhwierigkeitcu  stösst,  welche  der  Mule- 
pJargc'wicbtabgstimmang  uaf  chemischem  Wege  gewisse  Schranken  setzen. 

bec»bachtet  öfter,   dass  die  grösste  Mehrzahl  aller  bekannten  chemi- 

iTbatAAohen  nnd  Analogien  auf  ein  beatimmtee  Moloeulurgewicbt 
iMWeist»  welchem  deshalb  eine  hohe  Wahrscheinlichkeit  zukommt;  da* 
ailicD  aber  bestehen  einige  wenige  Thivtsnchcn ,  welche  für  dieselbe  Ver- 
i»yiwt«g  ein  anderes  hüherca  Moleculargewicht  .in  f^nlerii  scheinen, 
«ikhce  jerl<M:h  den  übrigen  Heziehungen  nicht  mehr  in  befriedigender 
Weia*  Rechnung  trägt.  Die  Essigsäare  bietet  wieder  ein  gutes  Beispiel 
ifi«grr  Art.  Die  Molecularformel  CjH^O-..  =  60  wird  für  dieselbe  duroh 
^latrlckUich  vitale  Bcohaehtangcn  wiihrscheiulich  gemacht,  von  denen  die 
tcn  iu  den  vorangehenden  Paragraphen  beispielsweise  ku  erwiih- 
►n:  dio  Zasammonsctzuug  der  neutralen  Salze  und  vieler  anderer 

Itulionsproducte,  die  Homologie  mit  anderen  ähnlichen  Sänren,  dio 
len  lleziehungcn  zu  anderen  Verbindungen,  deren  wahrBcbeiuliebo 
Moleoalurformcl  gleichfalls  Cj  enthält  etc.  Aber  unter  Umständcu  bildet 
dir  E««igs&are  sogenannte  saure  Salze,  in  welchen  nur  '/»  des  Wnsser- 
idoifs  der  freien  Säure  durch  Metall,  z.  ü.  durch  Kalium,  vertreten  er- 
•dMint.  Das  saure  Kaliumsnlz  sollte  danach  darch  die  Formel  C4lJ7KOi 
dar^eetellt  werden,  umt  die  Molecularformel  der  freien  Säuru  sollte 
■iDdfUiens  04  11^04,  dio  des  neutralen  Salzes  C4II,'. K1O4  sein.  Allein 
daroh  diese  grössere  F'ormel  würden  einerseits  alle  die  erwähnten  l)e- 
Mbnog^n  der  EssigHuure  keinen  oder  doch  einen  oomplieirteren  .Vntj- 
dmck  erhalten  als  mit  der  einfacheren  Formel,  und  andererseits  mü^ste 
■it  jener  grössereu  Formel  dio  Essigsäure  zu  den  zweibaHlscben  Säuren 
fesAblt  werden,  mit  welchen  sie  sonst  durchaus  keine  Aehnlicbkeit  zeigt. 
Se  bildet  kein  Anhydrid  beim  Erhitzen  für  sich,  wie  andere  zweilmsisclii' 
StarBO,  keine  sauren  Aether,  keino  Aminsätiro  etc.  Man  kennt  über- 
kaiqii  inii)«  andere  chemische  Thatsaehe,  welche  zu  der  Verdoppelung  des 
Woiwil ]t rcoiri rh t r n  berechtigen  würde,  ausser  der  Existenz  der  sauron 
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Um  diegc  Schwierigkeit  zu  vermeiden,  niniint  man  an,  dass  das  Mole- 
cöl  des  gaurea  EssigsäuroBalzes  niclit  durcb  eiufacben  An&iausch  voo 
Wasserstoff  gegeu  Metall  aus  dem  Mülecül  der  freien  EssigBüure  entstehe. 
Mau  denkt  aicVi  vidmebr»  dass  zugleich  mit  diesem  Austausch,  oder  nach 
demselben,  ein  Molüuül  des  neutralen  Acetatcs  und  ein  Molecül  der  freien 
Siiurc  sich  vereinigen  und  so  das  säur«  Salic  bildöo. 

Man  kennt  sehr  zahlreiche  ähnliche  Verbindungen ,  welche  durch 
dirccte  Vereinigung  (Addition)  einfacherer  Bostandtheile  sich  bilden  oder 
zu  bilden  «chvinon  (§.  227).  Dieselben  werden  wegeu  ihrer  gomeiuE'amen 
Eig(3)ithiimlicbkeiten  in  eine  besondere  Ciasso  zusammengestellt.  Die  Eigcn- 
Bcbaflen  der  Bestandtheile  erscheinen  darin  weniger  verändert,  und  die 
Bestandtbcile  trennen  sich  leichter  wieder  als  der  Regel  nach  in  normalen 
chcmigchen  Verbinduiigeit.  Man  stellt  sich  daher  vor,  dass  die  Molccülo 
derartiger  Verbindungen  nicht  in  derselben  Weise  ein  einheitliches  Ganzes 
bilden,  wie  die  Molecüle  der  normalrn  chemischen  Verbindungen,  sondern 
dasB  sie  aus  zwei  oder  mehreren  normalen  Molccülen  ihrer  13estaiidtbeilc 
sich  zusammensetzen ,  die  bei  der  Verbindung  noch  eine  gewiase  Selb- 
ständigkeit bewahren,  üioser  Vorstellung  gemäss  werden  die  fraglichen 
Verbindungen  als  Molec&lverbindun  gen  oder  Molecularverbin- 
dunpon  bezeichnet  (verg!.  i^^.  249,  294,  312  tf.). 

Die  Bildung  von  Molecülverbin düngen  muss  die  Bestimmung  des 
Moleculargewichtea  stören ,  wenn  dieselbe  gleichzeitig  mit  Substitutions- 
vorgängen  stattfindet,  wie  das  Beispiel  der  sauren  Essigsäuresalzc  genug- 
sam beweist.  Mau  kann  jedoch  diese  Störung  vermeiden,  indem  man  die 
Erfahrung  benutzt,  dass  die  Molecularverbinduugcn  nur  im  fiässigcn  oder 
vorzugsweise  im  festen  Aggregatzustaude  bestandOihig  sind.  In  höheren 
Temperaturen  zersetzen  sie  sich  gewöhnlich  in  ihre  BestÄndtheile ,  bevor 
sio  in  den  Gaszustand  übergeben.  Wenn  mau  daher  nnr  un  zersetzt 
flüchtige  Derivate  mit  einander  vergleicht,  so  darf  man  annehmen,  dnss 
darunter  keine  Molecularverbindungen  sind,  welche  das  Moleculargewicbt 
zu  gi'OBS  erscheinen  lassen  künnten.  Und  wenn  eine  vereinzelte  nicht 
ohne  Zersetzung  flüchtige  Verbindung,  im  Widerspruch  mit  dem 
übereinstimmenden  Ergebniss  zahlreicher  anderer  Beobachtungen,  zu  einem 
grösseren  Moleculargewichte  führt,  so  darf  man  jene  Verbindung  von  der 
Vergleichung  ansschliessen.  Das  saure  Kaliamacetat  zersetzt  sich  bei  200" 
in  EBsigsänro  und  neutrales  Salz,  und  mau  kennt  keine  uuzersetzt  tlüchtigen 
Verliindungeu  von  entsprechender  Zusammeuifetzang ,  z.  B.  keine  sauren 
Aether.  Man  ist  daher  wohl  berechtigt,  jenes  Salz  als  Verbindung  anderer 
Ordnung  zu  betrachten,  imd  die  Zusammensetzung  desselben  bezüglich  der 
Müleculargewicbtsbestimmung  der  Essigsäure  unberücksichtigt  zu  lassen. 

141.  Die  Verbindungen  der  organischen  Chemie  sind  bäuflger  mi- 
zersotzt  iluchtig  als  die  der  anorgauischen,  und  die  Molecularverbindun- 
gen  sind  unter  den  letzteren  besonders  zahlreich.  Die  Bestimmung  des 
Molcculargewichtes  anorganischer  Verbindungen  auf  chemischem  Wege  ist 
darum  mit  beträchtlich  grösseren  Schwierigkeiten  verknüpft.  Man  hat 
zwar  auch  hier  Versuche  gemacht,  das  Moleculargewicbt  aas  SubfitilutiouB- 
erscheinungen  zu  erßcbliesaeo.  Das  Blei  bildut  z.  B.  neb«  n  dem  Chlorid, 
PbCl^,  dem  Jodid,  Pbjj,  und  dem  Fluorid,  PbFj,  auch  intermediäre  Ver- 
bindungen, wie  PbClJ  oder  PbClF.    Daraus  scheint  sa  folgen,  dass  die 
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Um  de«  Halogens  in  den  Ifpitftlw  da 

•  ideres  Halogen  enalai  werden  kmnn,  und 
ae  swet  BAlog«ant«8M  eoUudte,  wie  in  den  grhrincMJAen 
U-tt  Formeln  JuigenoMiacn  Ist.  Aber  dt«  kUtwtu  TecliindiingvB, 
.1  ohne  ZenetsBOg  flfiditig  lind,  könnteo  aaeb  M«U«— l«»^— |J||- 
TOD  Chlorblei  mit  Jod-  oder  Flnorblei  eeta,  nnd  in  dicneai  Falle 
die  Molecularformelo  d«r  eiofiKben  HalogeorerböidBagen  mmA 
lldb  w  gross  sein,  trots  der  erwähnten  BeofcifihhingiM  —  Aehalich  kai  nna 
I M  Baryamsalz  dargestellt  too  der  ZoaanuMaeetxnng  Ba(CjII,  0.)(NO)X 
fr  in  der  Mitte  etehi  swiseben  der  Zosaanieneelsnag  des  Baiyamacetat««, 
■•(CiBiO,),.  uD>i  derjenigen  de»  BarjntmnitraUs,  Ba(NOiV  IHese  Beob- 
lelteng  würde  bewei^tu,  dan  die  Molecolarformeln  des  Nitrate«  nod  des 
i.itat4.*s  mindestens  so  grow  sein  müssen,  als  hier  angenommen,  wenn 
:-7  die  Möglichkeit  aangeschloiwen  wäre,  dass  jene  Yerbindang  mit 
■Iwininlirm  I  ZnBammeQsetzaDg  nicht  eine  Moleealarrerbindang  ron  Aoetat 
»d  Nitrat  sei.  —  Derartige  Substitotionserscheinongen  sind  al>er  in  der 
aorgaoiaclien  Chemie  weder  maonigfaltig  noch  häufig  genug,  um  sichere 
XU  gestatten.  Man  ist  darum  bei  den  meisten  anorganischen 
TvlitadaDgen,  wie  schon  bemerkt,  darauf  angewiesen,  die  einfachsten  mit 
iea  Aturagewicbten  verträglichen  Formeln  als  wahrscheinlichste  Molecolar- 
bnneln  anzoerkennen. 

143.  IHe  Torangebenden  Paragraphen  ergeben,  dass  der  Moleculaiv 
|rriehtabestimmang  auf  chemischem  Wege  beträchtliche  Schwierigkeiten 
khtrall  im  Wege  stehen.  Allein  trotz  aller  Schwierigkeiten  muss  man  doch 
iiMiIrrnnrn.  dass  fQr  eine  grosse  Anzahl  von  Verbindungen  das 
11 1  n  r  g  e  w  i  c  h  t  d  a  r  c  h  d  i  e  c  h  e  m  i  s  c  h  e  n  E  i  g  e  n  9  c  b  a  f  t  e  n  d  c  r - 
;.  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  bestimmt  wird.  Für 
4m  »Wo  spccieil  angeführten  einfachen  Was-serstoffverbindungen  und  ihre 
Ksklrtielicn  Subetitutionsproducte,  für  alle  genauer  untersuchten  Kohluu- 
■  MsiiilntTn.  fQr  die  wichtigsten  Homologen  des  Alkohols  und  der  Essigsäure, 
(^  die  meisten  Aether  und  die  organischen  Verbindungen  der  llalogene, 
owl  ftlr  sehr  viele  andere  Verbindungen,  die  hier  nicht  zu  erwähnen  waren, 
,dlrfi<  wohl  kaum  eine  verscbiodeoe  Meinung  bestehen  besüglich  des  Mole- 
«iarsewrichtiBe,  auch  wenn  man  von  der  Benutzung  des  A  vogadro'eoheD 
JGeMÜtai  gftnslich  absiebt.  Eine  sichere  (iruudlage  zur  Beurtheilung  der 
lOihig'keik  dieses  Oesetzes  kann  daher  wohl  auf  chemischem  Wege  ge- 
werden. 


Das  Avogadro'sclie  Gesetz. 


l4.>.  Die  MoleciilnrgewicbtBbeBtinunuug  auf  ühemiscbem  Wege  i; 
priticiiMcU  üljerall  anwüiiilbar,  sie  fordert  aht-r  diu  möglichst  vollBtändig^ 
KcnntniBB  aller  cliemifichen  Eif^enscbnflen  einer  Vtrbimlutig,  wenn  sio  zu 
fiiium  möglicbat  sicheren  RoBultatc  führen  soll.  Die  MoloculargowichtB- 
bcötitrimung  mit  Hülfe  des  A  vof^'iulro'acbt^u  (Jesctzos  dagegen  ist  vou 
Vfinilierein  brndirJuikt  auf  die  verbiillnitfsniäsBig  kleine  Anzahl  unzerBetzt 
fltlcbtigcr  Verbimluugun-,  für  diese  aber  führt  sie  durch  wenige  Veraucbe 
eiufttub  und  sicher  aum  Ziele,  sobald  nar  einmal  die  Gültigkeit  jen« 
öosetzea  anerkannt  ist. 

144.  Da»  Ävogjid  ro'scbo  Gesetz  sagt  aus,  dass  die  Mo- 
I  eculargewicbtc  aller  Stoffe  im  Gasznetande  bei  gleichem 
Drucke  uwd  gleicher  Temperatur  gleich  grosse  Räume  er- 
f allen  (§§.  94,  120). 

Es  ist  klar,  dasa  dieseB  Gesetz,  sofern  es  richtig  ist,  in  einfachster 
Wciao  die  Moleculargewichte  flüchtiger  Stoffe  zu  bestimmen  gestattet, 
wenn  mau  nur  einmal  vou  einem  Stoffe  das  Moleculargewicbi 
kennt  und  die  Volume,  welche  dasselbe  bei  verschiedenen 
Temperaturen  und  Drucken  annimmt.  Man  ermittelt  so  diesem 
Zwecke  bei  einem  Drucke  p  und  einer  Temperatur  t,  die  den  Eigen- 
schaften des  untorsuchten  Stoffes  entsprechend  gewählt  sind,  das  Volum  v 
der  Gewichtsmenge  r^  des  gasförmigen  Stoffes.  Daraus  ergiebt  sieh 
das   Gewicht  der  Volumoinbeit  oder  das  epecifischo  Gewicht 

des  StüfTes,  s  =  '—;  und  wenn    man  mit  diesem  spccifischen  Gewichte  $ 

V 

das  Volum  Vtp  multipliclrt,  welches  dem  Moleoulargewicht  einer 
Normalsubstanz  unter  dea  gleichen  Umstunden  entspricht,  so  erhält 
lUitn  nach  jenem  Gesetze  unmittelbar  das  Moleculurgc wicht  üf  dea 
unterBuehtcn  Stoffes.  Die  Ueziohuug  zwischen  den  in  Iletracbt  kommen- 
den Grössen  wird  also  durch  die  Gleichung  ausgedrückt: 

M   =   S.   Vt,,  =   ^     Vtir 

145.  Diu  Methoden,  nach  welchen  man  für  beliebige  gasförmige 
Stoffe  das  specißache  Gewicht  (oder  die  Dampfdichte,  s.  §.151)  bei  passen- 
den Drucken  und  Tomperatui'ou  begtimuien  kann,  sind  in  der  ersten  Ab- 


Volumänderung  vollkommener  Gase. 

Ikrilaag  dieses  ßAndes,  §§.  177  ff.,  nufiführlicher  beRcbrieben   und  dürfen 
kMT  »Ib  hekaont  vorausgesetzt  werden. 

146.  Das  Volum  F(p  des  Moleculargewichtes  eines  Gases  ändert 
tkb  mit  dem  Drucke  und  der  Tetn  pe rata r.  Diese  Aenderiing -wird 
behcmcht  durch  das  Mariotte^sche  Gesetz,  welches  niisangt,  doss  das 
Tolam  einer  gegeb_enen  Gasmeiigc  dem  Drucke  umgekehrt 
proportional  ist,  —  und  durch  das  Gay-Lussac'sche  Gesetz,  tvelches 
aasagt,  dass  alle  Gase  sich  gleichmässig  und  für  gleiche  Tem- 
p«rstorerhöhung  um  gleich  viel  nuf^dehnen. 

Gase,  welche  diese  beiden  Gesetze  in  aller  Strenge  befolgen,  nennt 
■aa  ideale  oder  vollkommene  Guse,  weil  alle  wirklich  cxiHÜreu- 
dao  Gase  jene  Gesetze  im  Allgempin^n  nur  näherangaweise  befriedigen. 
Tob  dem  Normalgaae,  welches  das  Volum  Vt,,  eines  Mole- 
«alargrwichtes  bestimmen  soll,  setzt  rann  voraus,  das«  es  BJch 
snter  allen  in  Betracht  konimendeu  Drucken  und  Temperaturen 
im  vollkommenen  Gaszustände  befinde,  d.  h.  jenen  Gesetzen 
streng  gehorche  (vergl.  §.  152). 

147.  Nach  dem  Mariotte'scheu  Gesetze  muss  das  Volum  V^ 
^k^Mf  Gaemenge  unter  dem  Drucke  einer  Atmosphäre  oder  einer  Qucck- 
^^Hbcniole  von  760  mm  Höhe,  wenn  es  hei  coustantcr  Temperatur  unter 
^^■MB  anderen  kleineren  Druck  gebracht  wird,  der  eiuor  Quecksilhcrfliiule 
VVwipmm  Höhe  entspricht,  im  Verhältniss  von  760  :jp  zunehmen.  Das 
Tolufo  Vf,  nach  der  DmckRndemng  wird  also  sein: 


V„=  F„ 


7ßO 
P 


Nach  dem  Gay^Lnssac^Bchen  Gesetze  wird  das  Volum  F»  bei 
Null  Grad,  wenn  es  bei  constanteni  Drucke  auf  die  Temperntur  <"  erwärmt 
wird,  «ich  im  Verhältnisa  von  1  :  (1  4-  «')  ausdehnen,  wenn  «  den  so- 
genannten Ausdehn  angscocfficienten  der  vollkommenen  Gase  bedeutet, 
d.  h.  die  Zunahme  des  Volums  derjenigen  Gnsraenge,  welche  bei 
Kall  Grad  den  Raum  einer  Volumeinheit  erfüllt,  für  eine  Zn- 
oabiae  der  Temperatur  am  einen  Grad  (der  hunderttheiligen  Scala). 
Dm  Yolam  Vt  bei  ^'  wird  also  sein: 

Vi  =  V„{1   4-  at). 

Diese  beiden  Gesetze  «usjxromen,  die  gewöhnlich  kurz  als  das  Gay- 

Lasaac-Mariotte'schc  Gesetz  bezeichnet  werden,  bestimmen  die  Vo- 

lamAndening,  wenn  sich  Druck  nnd   Temperatur  gleichzeitig  ändern. 

Daa  Volum    Vtp,    welches  bei  /''  und  |)mm  Druck  von   einer  Gasmcnge 

cbgttfiOtDDieii  wird,  die  bei  0<>  und  760mm  Druck  dos  Volum    Vo  hatte, 

ui  alao: 

„  „    760    , 

V,j.=  F„  —   (1   +  «0. 
]) 

Nach  dieser  Gleichung  kann  man  für  jeden  Druck  und  jede  Tempe- 
ratur das  Volum  F|p  eines  Molecalargewicbtcs  eines  vollkommenen  Gases 
btreclmen,  wenn  man  dieses  Volum  (=  F„)  für  O*»  und  760  mm  Druck 
keoot,  ond  wenn  ausserdem  der  numerische  Werth  de»  Ansdehnungs- 
oo«fficirDt«a  a  bekannt  ist.     Die  beiden  letzteren  Grössen  können  selbsl* 


Norraalvoluin  und  Normalvoluragewicht. 


Teretändlicb   nur  der   Et'labruug   entnommeu    werden.      Sie    müssen   go-i 

messen  werden  an  Gasen,  die  dem  vollkommenen  Gaszustände  möglicliatj 

nahe  kommen.  I 

Den  ÄusdelinungscoeiBcienten  eines  vollkommenen  Gases  setzt  man 

gewöhnlich   n  =  0,003065  oder  rund  ^=  t;^*     Es  ist  dies  in  Wahrheit 

die  mittlere  Ausdehnnng  der  ntmosphärischcn  Laft  zwischen  0"  und  lOO** 
unter  Drucken ,  die  nicht  alka  weit  von  760  mm  entfernt  sind.  Die 
atmoRphärische  Luft  kann  in  der  Tbat  unter  den  genannten  UmstÜDden 
als  ein  vollkommenes  Gas  LotrnchCüt  werden. 

148.  Um  das  Volam  Va  zu  bestimmen,  muas  man  sich  an  einen 
Stoff  wenden ,  dessen  Molecnlargewicht  nnd  dessen  BpecifiBches  Gewicht 
bei  0**  und  760  mm  Druck  sich  mit  möglichster  Schärfe  bestimmen  lässt» 
und  für  welchen  man  ebenfalls  annehmen  darf,  daes  er  sieb  unter  diesen 
Umstiindon  in  möglichst  vollkommenem  Gaszustände  bcünde.  Es  wird 
weiter  unten  anaugeben  sein,  für  welche  Stoffe  diese  Bedingungen  am 
besten  erfCült  sind  (§.  172).  Man  findet  als  wahrscheinlichsten 
Wertb  des  Volums  eines  Moleculargewichtes  in  Grammen  bei 
ü''  und  7G0  mm: 

Vo  =  22,32  Liter. 

Bei  beliebiger  Temperatur  (  und  beliebigem  Drucke  p  in  vollkomme- 
nem Gaszustände  besitzt  also  ein  Molecnlnrgewicbt  unseres  Normalgases, 
dessen  chemische  Natur  gänzlich  unbekannt  bleiben  kann,  das  Volum: 

F,p  =  22,32  (1   +  0,003665  0  — • 

P 

DenselboD  Raum  sollen  aber  nach  dem  Avogadro^Bchen  Gesetze 
bei  gleicher  Temperatur  und  gleichem  Drucke  die  Molecular- 
gewichte  aller  gusförmigen  Stoffe  erfüllen.  Wir  nennen  darum 
jenen  Raum  das  Normalvolnra  für  die  Temperatur  t  und  den  Druck  p. 

Miiltiplicirt  man  die  beobachteten  specifischen  Gewichte 
beliebiger  gasförmiger  Stoffe  mit  demjenigen  Werthe  desNormal- 
volama,  welcher  dem  Drucke  und  der  Temperatur  entspricht,  so  findet 
man  diejenigen  Gewichtsmengcn  der  antersuchten  Stoffe,  welche  difses 
Volum  thatsiicblicb  besitzen.  Diese  Gewichtsmengcn  nennen  wir  die 
Normal  volomgewichte  der  betreffenden  Stoffe.  Das  Normalvolum- 
gewioht  wird  also  durch  den  Ausdruck  definirt: 

JV  =  s  Ft,  =  s  7o  ^  (1  +  «/). 
P 

Nach  dem  A vogadro'schen  Gesetze  sollen  die  Normal- 
▼  olumgewiohte  gleich  den  Molecalargewichten  sein. 

149.  Dieser  einfache  Ausdruck  des  A vogadro'schen  Gesetzes  hat 
nun  offenbar  nur  dann  einen  Sinn,  wenn  das  Norraalvolumgewicht 
eine  constante  Grösse  ist,  wie  das  Moleculargewicht.  Das  Nor- 
malvolumgewiclit  eines  Stoffes  kann  aber  con staut,  d.  h.  von  Druck 
und  Temperatur  unabhängig,  nur  sein,  wenn  der  betreffende  Stoff 
sieh   gleichfalls    im    voUkommcnen  Gaszustände   befindet.     Unter 


Normalvolumgewicht  und  Moleculargewicht. 
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Bedingnog  ändert  sich  daa  Yolum  einer  gegebenen  GewichtenieDgc 
|Mlormig<en   Stoffes   gemäss  dem   G  ay  -  Lus  sac-Mariottc' sehen 
wie   aaeh   daa  Normalvolum  aelhst.     Wenn  daher  jene  Gewiclitß- 
bei  irgend  einer  Temperatur  and  einem  Drucke  einem  Normul- 
llam  gerade  entspricht,  bo   wird  sie  demselben  auch  hei  allen  anderen 
»toren  und  Drucken   entsprechen.      Das  Normalvolamgewicbt   ist_ 
kB  der  That  constant, 

BMSichaet   j;,,   das   specifiscbe   Gewicht   des   gasförmigen   Stoffes   hefj 
Iml  760  mm  Druck ,  so   wird   nach   dem  Gay-La»8ac-Mariotte'< 
Gesetse   bei   der  Temperatur  t  und   dem   Drucke  p  das  speci fische 
bt  desselben  Stoffes: 

P         1 


$  =  3o' 


760  1  -j-at' 


■ich  das  spocifische  Gewicht  umgekehrt  proportional  mit  dem  Volum 
g^«benen  Gewichtamenge  ändert.     Wenn  ninn  damit  den  in  §.  14 
ipgtgebeneD  Wtrtb  des  Normalvolums  mnltiplicirt,  so  erhält  man: 
N  =  s.Vip  =  SoVo, 

aas  welchem  Ausdruck  glcichfalla   zn  ersehen  ist,  dass  das  Nonnalvolum 
gewicht  eines  Stoffes  im  vollkommenen  Gaszustände  von  Druck  und  Tem> 
ftntnr  onabhängig  ist. 

150,  Das  Gay-LuBsaC'Mariotte'sche  Gesetz  gilt  nun  freilich 
I9r  kein  wirklich  existirendes  Gas  in  voller  Strenge  ohne  Einschränkung. 
iü»  bekannten  Gase  nähern  sich  nur  mehr  oder  weniger  dem  vollkomme- 
■m  Gaaxtutaode.  Unter  Umständen  worden  bei  manchen  Gasen  sogar 
Hbr  betrichtliche  Abweichungen  von  demselben  beobachtet  und  das 
KomalTolumgewicht  ergiebt  sich  in  Folge  dessen  stark  veränderlich 
tut  dem  Wechsel  von  Druck  und  Temperatur.  Auf  die  Ursachen  dieses 
alaonneti  Verhaltens  wird  noch  xurQckzukommen  sein  f§.  K51).  Hier 
xcna^  es  anzuführen,   dass  für  die  schwerer  ver dich t hären  Gase 

\bweichungen  von  dem  Gay •  Lussac- Mario tte 'sehen  Gesetze 
•  5«hr  erheblich  sind,  und  dass  auch  für  all«  Dämpfe,  die  nicht 
".  Hitze  zersetzt  werden  (§.  162),  ein  gewisses  Temperaturintervnll 
L'ewisse  Grenzen  des  Drucks  sich  aafßndeu  lassen,  innerhalb  welcher 
vollkommene  Gaszustand  mit  solcher  Annäherung  erreicht  ist,  dass 
(Lm  Normalvolumgewicht  merklich  coustunt  bbiht, 

Aber  nur  in  eben  denselhea  Grenzen  kann  man  die  Gdltigkeit  des 
Avog  ad  Forschen  Gesetzes  erwarten,  und  nur  mit  derselben  Annäherung, 
■it  welcher  das  Gay-Lusaac-Mario  tte 'sehe  Gesetz  befolgt  wird* 
Uu  Normalvolumgewicht  eines  Stoffes  wird  nur  dann  dem  Mole« 
Balargowichte  gleich  sein,  wenn  die  Volnmgowichtsbcstimmung 
bei  Tcmperatoren  und  Drucken  geschehen  ist,  bei  welchen  das  Nor- 
vahrolumgewicht  merklich  con^taiit  gefunden  wird.  Oh  dies  der 
Fall  sei,  musa  eteta  zuerst  nntersncbt  werden,  ehe  mau  mit  Sichcr- 
brit  das  ATOgadro'sche  Gesetz  zur  Moleculargowichtsbestimmung  an« 
Ivb  darf. 

151.  Es  ist  bisher  meistens  gebränchlich,  aus  den  Beobachtnngs- 
sicbt  diroct  das  Normalvolumgewicht   gasförmiger  Stoffe  zu  be- 

MO,  sondern  zunächst  die  sogenannte  Gasdichte  oder  Dampfdiohte, 
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141.  Die  Verbiactangeo  der  organiBchen  Chemie  aiud  häufiger  qu- 
zereetzt  flüchtig  als  dio  der  anorganischen,  und  die  Molecnlarvorbin Jun- 
gen Bind  unter  den  letzteren  besonders  zahheich.  Die  Bestimmung  des 
Moloculurgewichtea  anorganischer  Verbindungen  auf  chemischem  Wege  ist 
d»rum  mit  beträchtlich  grösacreu  Schwierigkeitcu  verknüpft.  Man  hat 
zwar  auch  hier  Versucho  gemacht,  das  Molecnlargewicht  aus  Substitntions- 
erscheinungen  zu  erBchliesseu.  Das  Blei  bildet  z.  B.  neben  dem  Chlorid, 
PbClj,  dorn  Jodid,  Pbjj,  und  dem  Fluorid,  PbFi,  auch  intermediftre  Ver- 
bindungen, wie  PbClJ  oder  PbClF,    Daraus  scheint  zu  folgen,   dass  die 
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IJni  diese  Schwierigkeit  za  vermeiden,  nimmt  man  an,  dass  Jas  Mole- 
c&l  des  sauren  Essigsäurosalzes  nicht  durch  einfachen  Austausch  von 
Wasserstoff  gfgeu  Metall  aus  dem  Molecül  der  freien  Kssigeäure  entstehe. 
Man  denkt  sich  vielmehr,  dass  zugleich  mit  diesem  Austausch,  oder  nach 
demselben,  ein  Molccül  des  neuti'alen  Acotatcs  und  ein  Molecül  der  freien 
Süure  sich  veroinigra  und  so  das  eauro  Salz  bilden. 

Man  kennt  sehr  zahlreiche  fibuliche  Verbindungen ,  welche  durch 
directe  Vereinigung  (Addition)  einfacherer  Bostandtheile  sich  bilden  oder 
zu  bilden  scheinen  (§.  227).  Dieselben  werden  wegen  ihrer  gemeinsamen 
Eigeikthümhchkeiten  in  eine  besondere  Classe  zuBammengestellt.  Die  Eigen- 
Bchnflen  der  Bestandtheile  erscheinen  darin  weniger  verändert,  uud  die 
Bestandtheile  trennen  sich  leichter  wieder  als  der  Regel  nach  in  normalen 
chemischen  Verbindungen.  Mau  stellt  sich  daher  vor,  dass  die  Molecülo 
derartiger  Verbindungen  nicht  in  derselben  Weise  ein  einheitliches  Ganzes 
bilden,  wie  die  Molecüle  der  normalen  chemischen  Verbindungen,  sondern 
dass  sie  aus  zwei  oder  mehreren  normalen  Molecülen  ihrer  Bestandtheile 
sich  zusammenfletzen ,  die  bei  der  Verbindung  noch  eine  gewisse  Selb- 
ständigkeit bewahren.  Dieser  Vorstellung  gemäss  werden  die  fraglichen 
Verbindungen  als  Molecülverbi  n  düngen  oder  Molecularverbin- 
dnngon  bezeichnet  (vergl.  §§.  249,  2H4,  312  IT.). 

Dio  Bildung  von  Moleculverbiudungen  muss  die  Bestimmung  des 
Moloculargewichtea  stören ,  wenn  dieselbe  gleichzeitig  mit  Substitutions- 
vorgängen stattfindet,  wie  das  Beispiel  der  sauren  Essigsäuresalze  genug- 
sam beweist.  Man  kann  jedoch  diese  Störung  vermeiden,  indem  man  die 
Erfahrung  benutzt,  dass  die  Molecularverbindungen  nur  im  flüssigen  oder  _ 
vorzugsweise  im  festen  Aggregatzustnnde  bestandfähig  sind.  In  höheren  ■ 
Temperaturen  zersetzen  sie  sich  gewöhnlich  in  ihre  B(?standtheile,  bevor 
sie  in  den  Gaszustand  übergehen.  Wenn  man  daher  nur  uu  zersetzt 
flüchtige  Derivate  )iiit  einander  vergleicbtj  so  darf  man  aunehmou,  dnss 
darunter  keine  Molecularverbindungen  sind,  welche  das  Molecnlargewicht 
zu  gross  erscheinen  lassen  konnten.  Und  wenn  eine  vereinzelte  nicht 
ohne  Zersetzung  flüchtige  Verbindung,  im  Widerspruch  mit  dem 
übereinstimmenden  Ergebuisa  zahlreicher  anderer  Beobachtungen,  zu  einem 
grösseren  Moleculargewichte  führt,  so  darf  mau  jene  Verbindung  von  der 
Vergleichung  ansschliessen.  Das  saure  Kulinmacetat  zersetzt  sich  bei  200* 
in  Essigsäm'c  und  neutrales  Salz,  und  man  kennt  keine  unzersetzt  flüchtigen 
Verbindungen  von  entsprechender  Zusammensetzung,  z.  B.  keine  sauren 
Aether.  Man  ist  daher  wohl  berechtigt,  jenes  Salz  als  Verbindung  anderer 
Ordnung  zu  betrachten,  und  die  ZuBammensetzung  desselben  bezüglich  der 
Moleculargewichtsbeatiinmung  der  Essigsäare  unberücksichtigt  zu  lassen. 
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Ergebniss  der  chemischen  Moloculargewichtsbestimmuiij 

H&l/te  d«B  Halogens  in  den  Molccülen  der  erstgenannieu  Ycrhindungoo 
durch  ein  anderes  Halogen  ersetzt  werden  kiinn,  und  dass  daher  ein  Mule- 
c&l  tnindeütcna  zwei  Ualogcnatome  euthulte,  wie  in  den  geliniuclilicheu 
beigesetzten  Formeln  angenommen  ist.  Aber  die  letzteren  Verbiiiduiigeu, 
dJ«  nicht  ohne  Zersetzung  flüchtig  eiud ,  könnten  auch  Molocnlarverbin- 
duagen  von  Chlorhlei  mit  Jod-  oder  Fliiorhlei  sein ,  mid  in  diesem  Falle 
köouten  die  Mylecularforineln  der  einfachen  Halogcnverbin düngen  wuch 
b&lb  80  gross  sein,  trotz  der  erwäbuten  BeüLuchtuugeu  —  Aehnlich  hat  man 
oin  Daryumsalz  dargestellt  von  der  ZuBjunmetisetzung  Ba(C.j  II,  0.j)(NO;i), 
die  in  der  Mitte  steht  zwischen  der  Zusammensetzung  des  Baryamacetates, 
Ba(CjHiO^)j,  und  derjenigen  des  Baryiironitratee,  Ba(NOj)j.  Diew  Beoh- 
acbtang  würde  beweisen,  dass  die  Molecalarforiuelu  des  Nitrates  and  des 
AoetatoB  mindestens  so  gross  Bein  raüeaen,  ala  hier  angenommen,  wenn 
nur  die  Möglichkeit  auKgcschlosscn  wäre,  dass  jene  Vorbiiidiiiig  mit 
interniediürer  Zusanuneusetznug  nicht  eino  Molecularvcrbindung  von  Awlat 
und  Nitrat  sei.  —  Derartige  SubBtitutionscrscheiunngeu  sind  uher  in  der 
anorgauischen  Cbeuiie  weder  mannigfaltig  noch  häufig  genug,  um  sichere 
SchlQHse  zu  gcntatten.  Man  ist  darum  hei  den  meisten  anorganischen 
Verbindungen,  wie  schon  bemerkt,  darauf  anj^ewienen,  die  einfachsten  mit 
den  Atomgewichten  verträglichen  Formeln  ale  wahrscboinlichstc  Molecular- 
fonneln  anzuerkennen. 

142.  Die  vorangehenden  Paragrapheji  ergeben,  dass  der  Molecular- 
gewichtshestimmung  auf  chemischem  Wege  bL-trächtliche  Schwierigkeiten 
öberall  im  Wege  stehen.  Allein  trotz  aller  Schwierigkeiten  muss  man  doch 
ant-rkonnen ,  dass  für  eine  grosse  Anzahl  von  Verbindungen  das 
Mol  ecuin  rge  wicht  durch  die  che  mische  n  Ei  gen  »ich  aftt>n  der- 
selbe D  mit  grosser  Wahr  schein  1  ich  keit  bestimmt  wird.  Für 
di«  oben  speciell  angeführten  einfachen  WasHerstoITverbindangen  und  ihre 
zahlreichen  SabstitutiouB]>ro(lucte,  für  alle  genauer  untersuchten  Kobleu- 
«raaseratolfe,  för  die  wichtigsten  Homologen  liea  Alkohols  und  der  EsHigsäurc, 
für  die  meisten  Aether  und  die  organischen  Verbinduugeu  der  Halogene, 
und  für  sehr  viele  andere  Verbindungen,  die  hier  nicht  zu  erwähnen  waren, 
därflti  wohl  kaum  eine  verschiedene  Meinung  bcstchm  boziiglich  dcsMole- 
colargewichtes,  auch  wenn  man  von  der  Benutzung  des  A  vogadro'schen 
G(M»p(zefl  gänzlich  absieht.  Eine  sichere  Grundlage  zur  Beuribeilung  der 
Gültigkeit  dieses  Gesetzes  kann  daher  wohl  auf  chemischem  Wege  ge- 
wonnen werden. 
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Aeltere  Auflassung  der  Rauraerfiillung, 
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Man  bat  also  danach: 

d.  h.  mnn  erhält  das  Normal voliimgewicht,  indem  man  die  Dampf 
dichte  mit  dem  constftuteu  für  alle  Gase  gknchen  Factor  V„.fo  multi- 
l>licirt.  Der  numeriache  Werth  dieses  Reductionsfactors  ist  nach  den 
angegehenen  Werthea  für  V„  und  lo  =  28,87. 

154.  Da  nach  dem  Avogadro'schen  Gesetze  das  Normalvolum- 
gewicht  gleich  dem  Moleculargewlcht  eein  Boll,  so  müssen  auch  die 
Moleculargewichte  den  Dampfdichteo  proportional  sein.  Der 
Quotient  aus  der  Dnmpfdicbto  in  das  Moleculargewicht  mase  fQr 
alle  Gase  und  Dämpfe,  die  sich  jenem  Gesetze  unterordnen,  gleich  gross 
sein,  und  zwar  gleich  dem  Redactionsfactor  28,87,  der  darum  auch  als 
Normalfjuotient  bczcichact  werden  kann. 

Der  Quotient  aus  der  Dampfdichte  in  die  Forinelgewichte  wurde 
schon  früher  häufig  henutzt,  um  die  Raumerftillung  gasförmiger  Stoffe 
mit  den  Formelgewichten  zu  vergleichen,  ehe  man  das  Avogadro'sche 
Gesetz  in  seinem  ganzen  Umfange  und  die  Bedeutung  der  Molecular- 
gewichte erkannt  hatte.  Der  Quotient  aus  der  Dampfdichtc  in  die  alten 
Formelgewichte  ergab  sich  aber  nicht  immer  gleich  gross.  Dividirt 
man  z.  B.  mit  der  Dampfdichte  des  Wassers  0,623  in  das  Gewicht,  welches 
der  früher  gebrauchten  Forme!  HO  =^  9  entspricht,  so  findet  man  eine 
Zahl,  die  der  Hälfte  des  Normalquotieuten  14,44  nahe  kommt.  Wendet 
man  dieselbe  Betrachtung  auch  auf  die  Elemente  und  deren  sogenannte 
Aequivalentgewichte  an,  z.  B.  auf  den  Sauerstoff  0  =  8  mit  der 
Dichte  1,108,  so  findet  man  als  Quotienten  \U  von  28,87  :=  7,22.  Ächn- 
licshes  crgiebt  sich  in  allen  Fallen,  wo  das  angewandte  Formelgewicht 
nicht  mit  dem  heutigen  Molecnhirgcwichte  übereinstimmt.  Die  Grösse 
der  Quotienten  lässt  unmittelbar  erkennen,  dass  diesen  Formelgewichtcn 
nur  die  Hälfte  oder  ein  Viertel  des  Normalvolums  entspricht,  je  nach  dem 
stets  einfachen  Verhältnisse  zum  Moleculargewichte.  Um  diese  Unter- 
schiede in  der  Raumerfüliung  auszudrücken,  setzte  man  das  Volum  von 
üinem  Aequivalentgewichte  Sauerstoff  (0  =  8)  gleich  eins,  und  sagte,  ein 
Forraelgewicht  Wasser,  nO  =  I>,  oder  ein  Aequivalentgewicht  Wasserstoff, 
H=rl,  entspreche  2  Volumen/oder  ein  Formelgewicht  des  Chlorwasserstoffs, 
HC1=36,5,  oder  einer  anderen  Verbindung,  deren  früher  angenommenes 
Formelgewicht  mit  dem  heutigen  Moleculargewichte  übereinstimmt,  ent- 
spreche 4  Volumen.  Nach  der  Auffassung  mancher  Chemiker  gab  es 
auch  Verbindungen,  deren  Formelgewicht  8  Volume  annimmt,  wie  bei  den 
Ausnahmen  vom  Avogadro'schen  Gesetze  (§.  162)  zu  besprechen  sein 
wird.  Heute  werden  im  Allgemeinen  die  fraglichen  Unterschiede  in  der 
Rauraerfüllung  gasförmiger  Stoffe  nicht  mehr  anerkannt.^ Das  Avogadro'- 
sche Gesetz  hat  sie  verdrängt.  Die  ältere  Auffassong  findet  sich  aber 
doch  noch  hier  und  da  in  Gebrauch,  weshalb  sie  auch  hierzu  erwähnen  war. 

Mio.  Der  Rcductlonsfactor,  mit  welchem  die  auf  Wasserstoff  bezö- 
ge ne  Dampfdichte  multiplicirt  werden  muss,  um  das  Noimalvolum- 
gewicht  zu  erhalten,  findet  sich  durch  entsprechende  Rechnung  =r  2,  d.  h. 


Prüfung  des  Avogadro'schen  Gesetzes. 

die  KormalTOlumgewichte  und  folglich  auch  die  Molccu- 
largewichte  nach  Avogadro's  Gesetz,  siod  str.t»  doppelt  so 
gross  als  die  auf  WaaaerBtoff  bezogeueu  Dam  pf  ilicbteD. 
Diese  einfache  Beziehung  war  die  VeraulasBung,  als  Maasgstab  für  die 
GrOme  der  Dampfdicbte  statt  der  Luft  den  WaSHerstoff  zu  wäbleu ,  welcV 
l«isterer  ohnehin  schon  die  Einheit  der  Atomgewichte  abgiebt.  Dem 
Bedürfnisse  des  Chemikers,  der  aus  der  Dainpfdicbto  haupt^^üdiKcli  nur 
auf  das  Moleculargewicht  schlieBsen  will,  ist  dadurch  aiii'  halbem  Wege 
eDtfiegengekommen.  Oefter  nennt  man  auch  die  auf  Wasseratofif  bezogene 
DAOpfdichte  selbst  Normalvolnmgewicht  oder  Yolumgewicht. 

Iü6.  Wenn  wir  nun  das  Ergebniss  der  vorhergehenden  Erört«rangen 
zusammenfassen,  so  besagt  das  Avogadro'sche Gesetz,  dass  das  Molccu- 
largewicht  eines  joden  Stoffes,  der  sich  in  möglichst  voll- 
kommen em  Gaszustände  befindet,  gleich  sei  demNormalvulum- 
gewichte,d.  h.  gluich  derjenigen  Gewichtsraeuge,  welche  einem  Nor  mal - 
voIum  entspricht.  Unter  einem  Normalvolum  ist  dabei  (I.is  Vulum 
verstanden,  welches  ein  Moleculargewicht  eines  idealen  Gasos 
bei  dem  Drucke  und  der  Temperatur  der  Beobachtung  an- 
nehmen würde.  Man  findet  das  Normalvolumgewicht,  indem  man  das 
beobachtete  specifische  Gewicht  mit  dem  entsprechenden 
Normalvolom  multiplicirt,  oder  auch  indem  mau  die  Dampf- 
dichte  mit  einem  für  alle  Gase  gleichen  Factor  vermehrt. 

157.  Ehe  mau  nun  von  diesen  Sätzen  zur  Bestimmung  aubo* 
kannter  Moleculargewichte  Gebranch  machen  darf,  muss  nachgewiesen 
werden ,  dass  das  Normalvolumgewicht  in  der  That  mit  dem  Molecular- 
gewichte übereinstimmt,  in  allen  Fällen,  wo  das  letztere  bereits  auf 
Auderera  Wege  bekannt  ist.  In  der  folgenden  Tabelle  sind  zu  diesem 
Zwecke  für  eine  lleihe  von  Verbindungen  die  Moleculargewichte  mit 
den  (auf  Luft  bezogenen)  Dampfdichten  und  den  daraus  berechneten 
Xormalvolumgewichten  zusammengestellt.  Das  Molecnlargnwicht 
aller  angeführten  Verbindungen  ergiebt  sich  aus  ihren  chemischen  Eigen- 
schaften mit  möglichst  grosser  Wahrscheinlichkeit,  wie  für  die  meisten  im 
vorhergehenden  (Kapitel  beispielsweise  gezeigt  wurde.  Man  wird  deut- 
lich erkennen,  daaa  diejenigen  Gewicbtsmengen,  welche  den  Raum  eines 
Normalvolums  erfiülen,  in  der  That  stets  demjenigen  Werthe  des  Mole- 
cnlargewichtes  am  nächsten  kommen,  welcher  auch  nach  den  chemischen 
Eigenschaften  der  betreffenden  Verbindung  die  grössto  Wahrscheinlich- 
keit für  sich  hat.  In  der  letzten  Spalte  der  Tabelle  ist  das  Verhältnis» 
der  Normalvolumgewichte  zu  den  Moleculargewichten ,  AI :  N,  angegeben 
oder,  mit  anderen  Worten,  die  von  den  Moleculargewichten  wirklich  er- 
füllten Räurae,  wenn  das  Nonnalvolum  als  Einheit  genommen  wird.  Diese 
R&ame  sollten  nach  dem  Avogadru' sehen  Gesetze  alle  gleich  gross, 
gleich  1  sein.  Die  angegebenen  Zahlen  lassen  unmittelbar  erkennen,  mit 
welcher  Annäherung  diese  Gleichheit  besteht. 


Name 

der 

Verbindung 


ChlorwasBeratofF  . 
Brum  Wasserstoff  . 
Jodwasnerstoff  .    , 

Waf«8er 

Scliwelel  Wasserstoff 
Ammoniak     .    . 
At'hliylumin    .    . 
Anilin     .... 
Trijihenylamin 
Sumpfga.s  .    .    . 
Ciilormethji 
Chloroform    .    . 
Tetrachlorlcolilenstoff 
Siliciumchlorid     . 
Aethylci»   .... 
Percliloräthylen   . 
Aethylenchlorid  . 

Aethan 

Aethylchlorör  .    . 

Diätliyl 

Aethylamyl  .  .  . 
Beoznl  ... 

Dibnuiibenzol   .    . 
DipVietiyl    .... 
Percblorrlipheiiyl 
Methylnikohol  , 
Aethylftlkohol  .    . 
Amylalkohol     .    , 
Aelhyläther  .    .    . 
Aethylmetbyläther 
Aetby  lamy  1  äther 
Aideliyd     .... 
Ameisnnuänre   .    . 
Essigsfiare     .    .    . 
Buttersftnre  .   .    , 
Valeriansäare  .    . 
Aetby Iformiat  .    . 
Metliylacetat    .    . 


Batylac«tAt  .    .  . 

^^^L  Amylacet&t  ,    .  . 

^^P  Methylbntyrat 

V  GflsigBÜureaDliydrid 

I  BenKoeeftare  .    .  . 

I  Benzoylcblorid 

^^^  Aetbylbenzoat  .  . 


HCl 

.36,5 

1,247 

HBi 

81.0 

2,73 

HJ 

128 

4,443 

H3O 

18 

0,625 

Hj8 

34 

1,179 

NH, 

17 

0,5967 

NHjiCaHJ 

45 

1,594 

NHalC.He) 

93 

3,21 

N(0„H,)3 

245 

8,48 

CH^ 

tfl 

0,557 

CITaCI 

ä0,5 

1,736 

CHCI3 

119,5 

4,215 

ccu 

154 

5,3 

SiCl4 

170 

5,94 

CaH, 

28 

0,978 

CjCl, 

Ififl 

5,82 

OjH^Clj 

99 

3,46 

CjHfl 

30 

1,075 

CaUftCl 

e4,.'V 

2,219 

C4H,o 

58 

2,01 

C7H,« 

100 

3,52 

CbH„ 

78 

2,675 

CflH^Dra 

23« 

8,16 

Cial'io 

iri4 

5,34 

C,jCI,(, 

499 

17,43 

CHjO 

32 

1,11 

C'aHflO 

46 

1,613 

CftHjjO 

68 

3,14 

C,Hi(,0 

74 

2,566 

CsHpO 

60 

2,16 

C^HieO 

116 

4,04 

CaH^O 

44 

1,532 

CHjOj 

46 

1,59 

CjH,Oj 

60 

2,122 

C.HsOa 

88 

3,10 

C,H,oOj 

102 

3.66 

CH(CaU6)0j 

74 

2,573 

C2Hs(Cns)0a 

74 

2,563 

C2Ua(C*Hs)0, 

116 

4,07 

CaH3(CßHn)05 

130 

4,46 

C,II-(CHs)Oj 

102 

3.5 

O^FflO, 

102 

3,47 

C^HeO, 

122 

4,20 

C^HbOCI 

140,6 

4,0 

C7Hs{CaH^0a 

150 

5,41 

36,i> 

78,6 

128,3 

18,0 

34,0 

17,2 

46,0 

92,7 

244,8 

16,1 

50,1 

121,7 

153 

171,5 

28,2 

168,0 

100,0 

3 1 ,0 

64,1 

58,0 

101,7 

77,2 

235,6 

154,2 

503 

32,0 

46,6 

»0,6 

74,0 

62,3 

116,6 

44,2 

45,9 

61,3 

89,5 

105,7 

74,5 

74,0 

117.6 

128,7 

101,0 

100,2 

121,2 

141,5 

156,2 
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158.  Die  vorstehoude  Tubelle  zeigt  zunächst  itu  AHgeDioineu,  durch 
etneu  Hlick  aaf  die  letzte  Spnlte,  das»  dio  Rüumo,  welche  von  dc]i  I^Iolü- 
calarguwicbtuu  YorBcbiedenartigstcr  gasförmiger  Stoffe  unter  gleichen  Um- 
etäaden  erfüllt  werden ,  wirklich  nahezu  gleich  groBS  eind.  Vou  der 
Grösse  des  Moleculnrgewicbies  oder  von  der  Anzahl  der  Atome 
im  Molecüle  erweist  sich  die  RaumcrfüUang  im  Gaszustände  gnnzlich 
unabhäogig.  Die  kleinsten  wie  die  giöaeten  Moleculargcwicbte  erfuJlcii 
gleich  grosse  Räume,  wie  z.  B.  in  den  angeführten  botnologen  Reihen  der 
Alkohole  und  der  Fettsäuren  unmittelbar  ereichtlich  ist,  oder  noch  besser 
bei  den  iu  der  Tabelle  aufgeführten  KohlenwasserstofFou,  CH4,  CjII*,  Cjll^j, 
C4H1U,  CgHc,  C;!!^;,  Cijlljij.  Die  Moleculurgewichte, welche  diesen  Formelti 
entsprechen,  wachsen  von  16  bis  154,  auf  nahezu  das  Zehufache  de« 
kleinsten.  Aber  iii  demselben  Verhältnisse  wachsen  auch  die  Danipfdiehttu 
oder  die  Normalvolumgewichte,  und  die  Volume,  welche  deu  so  verschieden 
groesen  Gewichtsraengen  entsprechen,  siud  dahiir  gleich  gross.  —  Das 
^rösate  iu  der  Tabelle  angeführte  Moleculargewicht,  daejenige  des  Per- 
chlordiphonyls,  CioCljj  :=  499,  ist  über  30 mal  grösser  als  das  kleinste 
(CHi  =  16),  und  doch  entsprechen  beide  im  Gaszustände  unter  gleichen 
Umstanden  gleich  grossen  Volumeu,  wie  es  das  A vogadro^ sehe  Gesetz 
verlangt.  —  Es  fällt  nicht  schwer,  auch  Beispiele  aufzusuchen,  wo  um- 
gekehrt Verbindungen  von  gleichem  Moleculargewichte,  trotz  ihrer  sonst 
ganz  verschiedenen  Eigenschaften,  gleich  grosse  Dampfdicbte  habcu. 
Ameisensäure  (CUjOi  =4ü)  und  Aethylalkohol  (0,11^0  =  46)  oder  Essig- 
säureanbydrid  (CiHgOv  =  102)  und  Valeriansäure  {CillioOj  :=  102)  be- 
stätigen nach  dieser  Richtung  das  Avogadro'schc  Gesetz. 

159.  Im  Einzelnen  beweist  die  Tabelle  die  Uebereinstimmung  des 
Avogadro' sehen  Gesetzes  mit  den  Ergebnissen  der  chemischen  Unter- 
HicLung  zuerst  für  die  eiufachcn  WasserstofTverbindungen  und  die  Substi- 
tutionsprodncte  derselben,  deren  Moleculargewichte  in  §§.  135  und  13G  bo> 
vpruchen  wurden.  Es  erfüllen  z.  D.  den  gleichen  Raum  die  Gewichtsmengen, 
welche  den  Formeln  HCl,  ITjO,  NIIi  und  CII4  entsprechen.  Das  Wasser 
mit  der  ültcron  Formel  110  =  9  würde  nur  die  Hälfte  dieses  Volums 
einnehmen  und  sich  dem  Avogadro' sehen  Gesetze  nicht  fügen.  —  Den 
gleichen  Raum  wie  HjO  =  18  erfüllen  ferner  die  Moleculargewichte  der 
Alkohole,  der  einfachen  und  gemischten  Aether,  der  Säuren  und  Säuro- 
aahydride,  die  wir  als  Substitutjonsproducte  des  "Wassers  (§.  135)  kennen 
lernten.  Nach  der  älteren  Auffassung,  und  ehe  man  die  Beziehungen  die- 
ser StoflFe  zu  einander  näher  kannte,  war  das  Volum  der  Formelgewichtc 
bei  Acthcrn  und  Säureanhydriden  nur  halb  so  gross  als  bei  den  Alkoho- 
len und  Säuren.  Der  Nachweis,  dass  die  Molecularformel  der  ersteren  aus 
chemischen  (Jründen  verdoppelt  werden  müsse,  bildete  daher  eines  der 
wichtigsten  Argumente  für  die  Richtigkeit  des  Avogadro'schen  Gesetzes. 

Die  Tabelle  zeigt  ferner ,  dass  <lie  Moleculargewichte  analoger  Ver- 
bindungen gleiche  Räume  erfüllen ,  wenn  man  die  Molecularformeln  so 
schreibt,  dass  sie  dieser  Analogie  Rechnung  tragen.  H3  8  erfüllt  z.  B.  den- 
selben Raum  wie  U3O,  oder  SiCl^  wie  CCl^.  —  Ebenso  erkennt  man  aus 
den  Angaben  für  die  homologen  Fettsäuren,  dass  nur  diejenigen  Molecular- 
gewichte, welche  in  die  homologen  Reihen  passen,  dem  Avogadro 'scbex) 
OwMtae  genügen  (§.  139). 


1 10        Uehcroiuatinimung  mit  den  chemischen  Eigenschaften. 

Zablroicbo  Doispiolu  der  Tabelle  beweisen  auch,  das«  diejenigen  Mole- 
:  4MU*rfui-iuoln  die  Gewichte  gleicher  GasTolume  darstellen,  welche  den  wahr- 
'tOheiiiiiuUoti  gonciieclien  ZuHuinraeuhang  nnschaulich  machen  (§.  I>~i7). 
Glpich«  lliUime  erfüllen  z.  B.  CH*.  CII,C1,  CUCla  und  CCU.  oder  NHj, 
N  n,(C,ll..)  um!  N(CoII.-.)j,  oder  CjH^Oa  (EsBigsäure)  und  C,II,{C,1I,)0, 
(l'iflHigsiiurcäthyliithor),  oder  CjHcO  (Alkohol),  CjHiO  (Aldehyd)  und 
C1IL4O1  (Ktisigä&uro). 

160.  Es  ist  selbstTerfltAndlich  ulcht  thanlich,  das  ganze  Beweis- 
niaterial  für  die  Uebereinstimiuung  drs  Avogadra' sehen  Gesetses  mit 
d«!n  chemischen  Thatsachen  hier  vorzuführen.  Es  mnss  genügen  darauf 
hinKUweiucn,  was  die  Geschichte  der  Chemie  lehrt.  Nnchdeui  einmal  in 
iMnJgiMi  der  wichtigsten  FilUo  die  bis  dahin  mangelnde  IKhereiDSslimmung 
durch  chemische  Uiitersurbting  hergestellt  war,  und  dadurch  die  uuf  chemi- 
sobcm  Wege  l>08limmten  Molecnlargewichte  (sammt  den  daraus  gezogenen 
SehlQssen  auf  die  Atomgewichte,  namentlich  des  Sauerstoffs)  auf  anderem 
Wege  Bestätigung  fanden,  wurde  es  möglich  in  immer  wachsender  Zahl 
Moltcuhirgewichtsbestiuimungen  auf  chemischem  Wege  auszofohrcu  mit 
immer  grösserer  Sicherheit,  weil  man  sich  dabei  auf  die  Analogie  mit  den 
Bohou  bekannten  Molocularformeln  und  auf  die  bekannten  Atomgewichte 
stntjEcn  konnte.  Andererseits  wurden  die  Methoden  der  Dampfdichte- 
beätimmnng  verbessert  und  TcreiufucLt,  sodass  sie  für  eine  immer  grössere 
Ausahl,  namentlich  bei  höherer  Temperatur  flüchtiger  Verbindungen  an- 
gewendet werden  konnten.  Für  viele  Verbindangeo ,  für  welche  daroh 
chemische  Untersuchungen  das  Moleculargcwicht  längst  mit  grosser  Wahr- 
soheinlichkeit  fost.stand ,  konnte  dadurch  die  Uebercinstimmung  mit  dem 
ATOgadro' sehen  Gesetxe  bestätigt  werden  und  für  viele  andere  gab 
dl«  DÄmpfdiehtcbestimmung  Anlass  in  neuen  Untersuchungen  über  das 
Moloculiirgv wicht  auf  chemischem  Wege,  welche  den  Mangel  der  Ueberein- 
stiuuuung  bi-sritigtoM.  Im  Laufe  der  Zeit  ergaben  diene  Arbeiten  aller- 
dings einige  Aasnahmen  von  dem  ATOgadro^schen  Gesetze,  die  weiter 
unten  lu  erwähnen  und  lu  erklären  sein  werden.  Aber  in  überwältigen- 
der Mehrheit  boten  sich  die  Fälle  dar,  wo  diejenige  Molecular- 
formel,  welche  der  Gesammtheit  der  chemischeD  Eigen* 
Schäften  am  best«!!  «Blspracb,  zugleich  aaeh  dem  Normnl- 
Tolamgewichte  »01  aioksten  kam.  I>a  ftlr  die  Terhiltnissm&ssig 
weoigwa  AnsuahmeftUe  geBflgvede  und  £m1  allgancta  aeecptirte  Erkläruu- 
gtak  geümden  sind  (§.  161  f.),  so  fauui  man  kiasoAgcn,  daa  in  keinem 
bek«anten  Falle  dem  Avogadro^seken  Geeeta*  dmndi  ckemisohe 
Tlwlaaeken  widersprochen  wird.  Man  ist  daker  jetzt  wohl  berechtigt 
UkiaerfeMiBen,  dass  die  KormalTolnrngewiekte  gleich  den  Mole- 
eainrgevickten  sind,  oder  mit  MMkrm Worten,  da»  ^  Moleeale 
flAcbtiger  Verbindungen  im  Gas  zustande  mitdsn  kleinsten 
ckemisck  wirkenden  Theileken  dieser  Terkindnngen  iden- 
tisek  sind,  nnd  dass  gleiche  Rlnm«  bei  gleiekem  Druck  nnd 
fleieker  Temperatur  gleickriei  soleker  Moleetl«  enthal- 
ten. Die  k«4»WakrwikmaKflikml,  dm  liiiim  Salas  wm  ■aiwriGrttnJesi 
zukommt «  nsf  «sk^  Wtwito  in  §^  13S  kiig^wiswin  Mi,  mu4  also  durch 
dw  rkfimiwhiB  Uatonmcim^iw  anfe  SckCazW 
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161.  Die  obige  Tabelle  bestätigt  indessen  auch ,  d»88  die  üeberein- 
fifciaiiiraiig  zviscben  dem  Moleciüargewiclit  und  dem  Normalgewicht  immer 
BOT  eine  angenäherte  ist  Es  genügt  eben  kein  Dampf  in  aller  Strenge 
dem  Gay-LaasBG-Mariotte^Bchen  Gesetze,  and  überdies  sind  alle 
der  Volumgewichtsbeetimmung  mit  erheblichen  Beobachtungs- 
behaftet.  Die  relativ  kleinen  Differenzen  in  der  Tabelle,  die  in  den 
so  Fällen  nur  wenige  Procente  der  Moleculargewichte  betragen, 
iMt  daher  anseren  Glaaben  an  die  Gültigkeit  des  Av  ogadro^scbcn 
0<«eis^  nicht  beeinträchtigen. 

Unter  Umständen  können  aber  allerdings  manche  Dämpfe  sich  so  weit 
foo  dem  vollkommenen  Gaszustände  entfernen,  dass  jene  Gesetze  auch 
nieht  mehr  annähernd  befriedigt  werden.  Das  Norraalvolumgcwicbt 
der  EeaigBäare  z.  B.  fand  sich  bei  128*^  =  88,9,  d.  h.  nahezu  Vs  mal 
als  das  Moleculargewicht  nach  der  Formel  CjH^Oj^  ü<1,  Dem- 
müsste  entweder  die  Formel  der  Essigsäure,  entgegen  allen  chemi- 
lea  Eigenschaflen  derselben,  C, ElfiO;,  =  90  geschrieben  werden,  oder 
da«  Avogadro'Bche  Gesetz  wäre  in  diesem  Falle  ungültig  —  wenn  der 
£engl&aredampf  bei  128^  im  vollkommenen  Gaazustando  sich  befände.  Kb 
nmgt  sich  aber  bei  näherer  Untersuchung,  dass  letztere  Voraussetzung 
niebt  xutrifTt.  Das  Normal volum gewicht  der  Essigsäure  ändert  sich  bei 
I2d*  ganz  beträchtlich  mit  der  Temperatur.  Man  findet  dasselbe  z-B.  bei 
160»  =  73.6,  und  bei  254"  =  61,5.  Erst  dieser  letztere  Werth,  welcher 
dem  Moleculargewichte  60  hinläDgUch  nahe  kommt,  bleibt  bei  weiterer 
Steigerang  der  Temperatur  merklich  constant.  Ebenso  verändert  sich  das 
Volumgowicht  der  E&sigsänre  mit  dem  Druck.  Die  obigen  Angaben  gel« 
tcD  für  den  Druck  einer  .Atmosphäre  =  760  mm.  Unter  einem  Druck  von 
nur  30  mm  findet  sich  aber  das  Normal volumgewicht  schon  bei  130**  dem 
Moleculargewichte  nahe  gleich  60,9. 

Die  Essigsäare  siedet  bei  etwa  120*'  unter  Atmosphärendruck  und  die 
Temperator  von  128°,  für  welche  das  zuerst  angeführte  Normatvolura- 
Ipewiobt  gilt,  i^t  daher  von  dem  Siedepunkte  nicht  sehr  weit  entfernt.  Es 
aber  eine  ganz  allgemeine  Erscheinung,  dass  die  Dämpfe  in  der  Nähe 
Siedepunktes  sich  mehr  von  dem  vollkommenen  Gaszustände  eut- 
forsen  als  bei  höheren  Temperaturen.  Als  Beispiel  mögen  die  folgenden 
Angaben  für  das  Wasser  angeführt  sein: 

Bei  den  Tempemtaren 109«       129»       175"      200» 

die  Dumpfdichte  des  Wassers    .    .      0,653     0,633     0,625     0,626 
rentsprechi'nd  d.  Normalvolamgewicht       18,8        18,3        18,0        18,1 

Von  175  biB  200°  (und  darüber)  bleibt  also  das  Volumgowicht  des 
WaMen  merklich  constant  und  entspricht  dem  Moleculargewichte  Uj  0=r  18, 
>  genau  als  irgend  zu  erwarten  ist.  Bei  diesen  Temperaturen  gehorcht 
rDampf  dem  Gay-Lussac-Mariotte' sehen  wie  dem  A  v o g n d r o ' - 
ra  Gesetze  sehr  gnt.  Vom  Siedepunkte  aufwärts  l>is  gegen  175"  aber 
tet  da«  Normalvolumgewicht  des  Wassers  veränderlich  und  zugleich 
grösser  als  das  Moleculargewicht.  Bei.dem  Wasserdampf  unter  gewöhn- 
bohem  Druck  ist  freilich  der  Unterschied  bei  Weitem  nicht  so  gross  als 
bei  der  Essigsäure.  Unter  grösserem  Drucke  aber  und  bei  entsprechend 
tobüreo  TemperatorcD  zeigen  sich  auch  bei  dem  Wasserdampf,  und  wahr- 
•ebetnlicb   bei    allen    anderen    Dämpfen,    Abweichnngen    von    dem   voll- 


kommeucD  GaBzostande,  die  so  groBB  und  grösser  sind  als  bei  dem  Duiupi' 
der  Essigsäure.  Wodu  man  z.  13.  Actbenlanipf  unter  einem  Drucke  von 
37  Attnospbiiren  hinreichend  hoch  erhitzt,  um  diu  Verdichtung  zur  I'Tüseig- 
keit  zu  verhindern,  auf  ca.  IS^,  so  wird  sein  Volumgewicht  nahezu  dreimal 
so  gross  als  bei  gewöbulichem  Drucke  und  weit  genug  vom  Siedepunkte, 
wo  er  dem  Gay-Lussac-M  ari  otte'schen  und  Avogadro 'schon  Ge- 
setze genQgt.  Selbst  bei  gewöhnlich  gasförmigen  Stoffen ,  z.  D.  bei  der 
Kohlensäure,  hat  mau  unter  starkem  Drucke  ähnlich  grosse  Abweichungen 
von  den  Gesetzen  des  vollkommenen  Gaszustandes  gefunden.  Aber  um- 
gekehrt lebreu  alle  Erfuhrungen,  dass  durch  hohe  Temperatur,  fern 
vom  Siedepunkte,  und  durch  niedrigen  Druck  alle  Dämpfe 
dem  vollkommenen  Gaszustande  geuahert  werden,  and  wenn 
derselbe  erreicht  ist,  d.h.  wenn  das  Voluragcwicht  hinlänglich  con staut 
geworden  ist,  vcrecbwindou  stets  auch  alle  solche  Aasnabmen 
von  dem  Avogadro'schen  Gesetze,  wio  sie  für  die  KssigB&nre  bei- 
spielsweise erwähnt  wurden. 

162.  Noch  ein  anderer  Umstand  kann  jedoch,  besonders  bei  hohen 
Tfjnporaturt'U  und  niedrigen  Drucken,  scheinbare  Ausnahmen  vom 
A  vogad  ro'schcn  Gesetze  veranlassen  —  eine  chemische  Zersotzun  g 
nämlioh,  die  gleichzeitig  mit  der  Verdampfung  heim  Erhitzen  dei^  Dampfes 
eintritt,  so  dass  man  statt  der  Dichte  eines  homogenen  Dampfes  diejenige 
eines  Gasgemiafhcs  beobachtet. 

Ein  Irrthum  kann  in  dieser  Hinsicht  nicht  eintreten,  wenn  die  Zer- 
setzung eiue  dauernde  ist,  wenn  sich  nach  der  Abkühlung  und  Verdich- 
tung die  Zersetzinigsproducte  des  Dampfes  deutlich  erkennen  lassen.  Es 
giolit  aber  schwierigere  Fälle,  die  viele  Verwirrung  angerichtet  haben,  wo 
bei  der  Abkühlung  aus  den  gasförmigen  Zersetzungspro- 
ducteu  die  urspriiugüche  Verbindung  sich  wiederherstellt, 
ohne  eine  Spur  der  Zersetzung  zu  hinterlassen  —  wo  man  tbatsächlich 
erat  durch  die  abnorme  Dampfdichtc  auf  die  Zersetzung  aufmerksam  ge- 
worden ist.  Der  Dampf  des  Salmiaks  z.  B.  zeigt  die  Dichte  0,93,  die 
sich,  so  viel  bekannt,  mit  Druck  und  Temperatur  nicht  wesentlich  ändert. 
Nach  dieser  Zahl  wäre  aber  das  Norraalvolumgewicht  26,7,  während  das 
Gewicht  der  gebräuchlichen  Moleculnrformel  des  Salmiaks,  NH^Cl,  un- 
gefiihr  doppelt  80  viel,  =53,5,  beträgt.  Zu  dieser  Moleciilaribrmel  gelangt 
man  durch  die  Annahme,  daas  ein  Molecül  Salmiak  entstehe  durch  Ver- 
einigung von  ein  em  Molecül  Ammoniak,  N  IIj,  mit  einem  Molecü!  Chlor- 
wasserstoff, HCl.  Nach  jenem  Vülumgcwickte  aber  müsste  mau  schliessen, 
wenn  das  A vogadro'sche  Gesetz  gültig  bleiben  soll,  dass  aus  denselben 
Mengen  der  Bestandtheile  zwei  MoJecüle  Salmiak  sich  bildeten  und  dass 
folglich  die  Molecularforniel  des  Sahniakfl  nnr  halb  so  gross  sei.  Die  Hal- 
biruug  jener  Formol  würde  jedoch ,  nameotüch  wegen  der  Atomgewichte 
des  Stickstoffs  und  des  Chlors,  auf  erhebliche  Schwierigkeiten  stossen  und 
ist  wohl  niemals  ernstlich  als  Ausweg  vorgeschlagen  worden. 

Lässt  man  das  A vogadro'sche  Gesetz  beiseite,  so  kann  man  an- 
nehmen, dass  das  Formolgowicht  des  Salmiaks  (N11|C1=53,5)  und  anderer 
ähnlich  eich  verhaltender  Verbindungen  ausnahmsweise  im  Gaszustände 
8  Vol.  entspreche,  im  Sinne  des  §.154  —  eine  Annahme,  die  iu  der  That 
noch  immer  einzelne  Anhänger  hat. 
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Die  Uebereinstimmnng  mit  dem  Avogadro*8chen  (iesctze  atelU  sich 
aber  ohne  Weiteres  ein,  sobald  mnn  zugicbt,  dass  drr  Salmiak  nicht  nn- 
zereetzt  id  den  Gaszustand  übergehe,  dass  vielmehr,  was  uns  als  Salmiak- 
dampf erscheint,  ein  (remiach  der  gasförmigen  Be&t andtbuile 
int,  Ammoniak  und  Chlorwasserstoff,  welche  sich  hei  der 
Abkühlung  und  Condensntion  jedesmal  wieder  vollständig 
sa  Salmiak  vereinigen.  Denn  wenn  der  Dampf  von  einem  Mole- 
calargewicbt  Salmiak  ein  solches  Gemisch  ist  von  einem  Molecular* 
gewicht  Ammoniak  und  einem  Moleculargcwicht  Chlorwasserstoff,  wie 
der  Zusammensetzung  nach  sein  müsete,  so  mtiss  jene  Dampfmenge  den 
lum  von  zwei  Xormalvolumen  erfüllen,  iiud  das  Gewicht  eines  Normal- 
Tolums  mnsB  gerade  so  gross  sein  als  es  gefunden  wurde,  nämlich  gleich 
dem  arithmetischen  Mittel   der  Normalvolamgewichte  jener   beiden  Zer- 

17  +  3(j,5 
setzuDgsprodncte  = =  26,7. 

IHß.  Ein  solches  Gasgemisch  lAsst  sich  stets  nur  schwierig  von  einem 
homogenen  Dampfe  unterscheiden.  Die  Zersetzung  des  Salmiaks  bei  der 
Verdampfung  blieb  daher  lange  Zeit  unbekannt  und  die  abnorme  Dampf- 
dichte  desselben  war  ein  Ilinderniss  für  die  Anerkennung  des  Avogadro'- 
■chen  Gesetzes.  Heute  kennt  man  aber  gewichtige  Gründe  genug,  die 
eine  solche  Zersetzung  zweifellos  machen.  Der  Salmiakdampf  verhält 
sich  z.  ß.  bei  der  Diffusion  wie  ein  Gemisch  von  Ammoniak  und  Chlor- 
wasserstoff. Ks  trennen  sich  die  beiden  Gase  von  einander  in  Folge  ihrer 
ungleichen  Diffusionsgcschwindigkeit.  —  Ferner  ist  die  Wärmemenge, 
welche  bei  der  Bildung  von  festem  Sültniak  aus  Ammoniak  und  Chlor- 
wasserstoff frei  wird,  ebenso  gross  als  die  sog.  latenfo  Dampfwiirroe  des 
Salmiaks,  welche  derselbe  beim  Ueborgange  in  den  Gaszustand  aufnimmt. 
Es  kann  daraus  nach  den  Grandsiitzen  der  Thermochemie  ebenfalls  ge- 
schlossen werden,  dass  mit  der  Verdampfung  gleichzeitig  eine  Zersetzung 
in  jene  Bestandtheile  eintritt, 

164.  Wie  der  Salmiak,  so  verhalten  sich  noch  manche  andere  Ver- 
bindangen;  das  Normalvolumgewicht  derselben  im  Gasznstande  stimmt 
oicht  mit  dem  wahrscheinlicb«ten  Moloculargewicbt  übereiu;  aber  sie 
lassen  deutliche  Spuren  einer  Zersetzung  erkennen ,  und  wenn  man  an- 
nimmt, der  Dampf  sei  ein  Gemisch  gewisser  Zersetzungsproilucte,  so 
ordnen  sie  sich  leicht  dem  Avogadro'schen  Gesetze  unter.  In  dieser 
Weise  verhalten  sich  z.  B.  fast  Eümintliche  Verbindungen  dos  Stickstoffs, 
die  aas  Ammoniak  oder  aus  Substitutionsproducten  desselben  durch  directe 
Vereinigung  mit  anderen  Bestandthcilen,  mit  Chlor-,  Brom  oder  .Tod- 
waestTittoff,  mit  Schwefelwasserstoff,  mit  Kohlensäure  etc.  entstehen;  eben- 
so die  analogen  Verbindungen  des  Phosphors,  des  Arsens  etc.  Das 
Phosphorpcntachlorid,  PCI5,  zerlegt  sich  z.  B.  in  Phosphortrichlorid  und 
Chlor,  und  die  grünliche  Farbe  des  letzteren  lässt  dabei  die  Zersetzung 
dentlich  sichtbar  werden.  —  Aber  auch  Verbindungen  anderer  Art  zeigen 
di^Molbe  Erscheinung.  Das  Amylenbromhydrat  (Methylisopropylcarbinol- 
imid),  C- HnBr,  zerlegt  sich  in  Amylen,  C'.IIio,  und  Bromwaeserstoff, 
Chlornlhydrat,  Cj HCl;, 0,11,0,  in  Chloral  und  Wasser,  die  Schwefel- 
'e  in  Wasser  und  du«  Anhydrid  SOj,  das  Qnecksilberchlorür  wahr« 
•olieiQlich  in  Quecksilber  und  Chlorid  etc. 

Or*llBBi-Olta'«  Ohcmi«.    Bd.  L    AMh.  n.  Q 


114 


Veräiiderliclioa  Volumge-wicht. 


165.  Man  hezeichnete  eine  Bolche  Zersetzung  rturcli  die  Wärme,  die 
durch  Abkühlen  wieder  rückgiiugig  gemacht  wird,  mit  besonderem  Namen 
als  „Dissocifitiou".  Die  DiBaociationserscheinnngen  werden  im  II.  Ab- 
schnitte (§.  522  ff.)  ausführlich  zu  besprechen  sein.  Hier  luuss  nur  vor- 
läufig noch  erwähnt  werden,  dftss  sich  die  Dissociation  nicht  immer  beim 
Verdampfen  sofort  über  die  ganze  Masse  des  Dampfes  erstreckt.  Häufig 
verflüchtigt  sich  ein  Theil  der  Verbindung  nnzersetzt  und  mischt  sich  mit 
den  Zersotzungsproducten,  so  dass  die  Dampfdichte  gar  keine  einfache  Be- 
ziehung zu  dem  Molecnlargewicht  mehr  erkennen  lässt.  Die  Zersetzung 
schreitet  aber  in  solchen  Fällen  mit  steigender  Temperatur  fort ,  bis  bei 
genügend  hohen  Wärmegraden  der  Dampf  uur  noch  ein  Gemisch  der  Zor- 
setzungsproducte  enthält.  Das  Volumgewicbt  ändert  sich  in  Folge 
dessen  mit  der  Temperatur  und  wird  erst  conatant,  wenn  die  Zersetzung 
vollendet  ist.  Bfispicle  dieser  Art  bieten  u.  A.  das  Phosphorpentachlorid, 
die  Schwefelsäure  und  uatneutlich  dai>  Amyleubromhydrat.  Letztere  Ver- 
bindung geht  sogar  bei  gewöhnlichem  Drucke  völlig  nnzersetzt  in  den 
Dampfzustand  über  und  zeigt  nicht  weit  über  dem  Siedepunkte  daa 
Volumgewicht,  welches  der  Formel  G:,IIiiBr  entspricht.  Erst  bei  weiterer 
Temperaturerhöhung  beginnt  die  Dissociation,  die  schliesslich,  wenn  sie 
sich  über  die  ganze  Masse  erstreclit,  das  Volumgewicht  nur  noch  halb 
so  gross  erscheinen  lässt  als  das  Molecnlargewicht  der  unzersetzten  Ver- 
biodnng. 

Veränderlichkeit  des  Volumgcwichts  kann  also  durch  zwei 
vorsehiedenartige Ursachen  hervorgebracht  werden:  dmch  unvollkomme- 
nen Gasznstand  oder  durch  Dissociation.  Sie  ist  jedoch  immer  ein 
Zeichen,  dass  sich  der  Dampf  in  abnormem  Zustande  befindet.  Die 
ungeatörto  Gültigkeit  des  Avogadro' sehen  Gesetzes  kann  man  nur  bei 
conatantem  Voluragcwicht  erwarten. 


I 
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166.  Die  erörterten  Aasmahmen  von  dem  Avogadro'schen  Ge- 
setze bestätigen  sonach  bei  näherer  Uiitersuchung  nur  die  Ueberzeugung 
von  der  Gültigkeit  dosselbin  für  alle  Dämpfe  mit  normalen  Eigen- 
schaften. Wir  können  daher  jetzt  von  dorn  Gesetze  Gebrauch  machen, 
um  das  unbukannto  Moloculargewiclit  eines  tliichtigen  Stoffes  nach  dem 
Normalvolumgewicht  seines  Dampfes  zu  bestimmen,  wenn  der  Stoff  nn- 
zersetzt verdampft  und  der  Dumpf  hinreichend  nahe  dem  vollkommenen 
Gaszustände  gebracht  werden  kann. 

Die  Bostiniranng  des  Moleculargewlchtes  nach  diesen  Grundsätzen 
wird  dadurch  nicht  gestört,  dass  das  Normalvolumgewicht  in  Folge  der 
Beohachtuugsfehler  und  der  bleibenden  kleinen  Abweichungen  von  dem 
vollkommenen  Gaszustände  niemals  völlig  mit  dem  Molecnlargewicht 
übereinstimmt.  Denn  man  hat  für  den  genauen  Werth  des  Molecular- 
gowichtcs  stets  einen  Anhaltspunkt  an  dem  Gewichte  der  Formel,  welche 
die  empirische  Zusammensetzung  der  betreffenden  Verbiuduug  in  einfach- 
ster Weise  darstellt.  Von  diesem  Formelgewichte  muss  das  Molecnlar- 
gewicht jedenfalls  ein  einfaches  Multiplnm  sein  (§.  127),  Eine  verhaltniss- 
mässig  rohe  VolumgewichtsbeBtimmung  reicht  deshalb  meistens  aus,  um 
zu  entscheiden,  welches  Multiplum  als  Molecnlargewicht  zu  nehmen 
sei.  Die  Fehlerhaftigkeit  des  Voluragewichtos  wird ,  sobald  sie  nur  ge- 
wisse Grenzen   nicht   überschreitet,    durch    die   Analyse    mit    Hülfe   der 


BtöcbiometriBchen  Gesetze  leicbt  corrigirt.  —  Das  Gewicht  eines  Normal' 
volams  Kohlensäure  z.B.,  dcreu  Dicht«  bei  0"  =  1,529  g^-funden  wurde, 
ist  demnach  1,529.28,87  =  44,14.  Das  Molcculargewicht  muaa  aber 
SQ  dem  Formelgewichtp  COj  =  44  in  einfachem  Verbilltnisse  stehen 
aod  jenes  NormalTolnrogewicbt  lässt  nicht  den  mindesten  Zweifel,  dnss 
dieses  Formelgewicht  selbst  gleich  dem  Mol«.>cularge wicht  ist.  Denn  die 
Diflert'uz  bdrfigt  bei  dieser  Annahme  nur  circa  '  ^ooi  ^^^  würde  bei  jeder 
anderen  möglichen  Annahme  bedeutend  grösser  werden  als  die  zulässigen 
IJeobacblungsfehler.  —  In  den  meisten  Fällen  der  Praxis  dürfen  die 
Differenzen  erheblich  grösser  sein  als  in  dem  Ueisjiifl  der  Kohlensäure, 
weil  es  sich  gewöhnlich  nur  um  die  Entscheidung  zwischen  einigen  wenigen 
weit  aus  einander  liegenden  Werthen  handelt,  die  nach  den  chemischen 
Eigenschaften  allein  als  Moleculargewichte  zulässig  erscheinen.  Bei  dem 
loditunchlorid  z.B.  war  die  Frage,  ob  seine  Molecularforincl  InCla  =::219,.') 
oder  lujClo  =  439,0  sei.  Die  Diiiupfdichtebpstimmun^'  ergab  die  Zahl 
7,87,  woraus  das  Normalvolumgewicht  227  folgt.  Obgleich  nun  diese 
Zahl  um  4  Proc.  grösser  ist  als  219,5,  so  entscheidet  sie  doch  unzwei- 
deutig zu  Gunsten  der  Formel  InClj,  weil  die  Differenz  gegen  dio  grössere 
Zahl  439  jedenfalls  die  erlaubten  Grenzen  der  Boobachtuugsfehler  weit 
überschreitet.  —  Nur  in  seltenen  Füllen  liegen  die  stöchiometrisch  mög- 
lichen Formelgewichtc  so  nahe  an  einander,  dass  die  Volumgcwichts- 
beetimmung  nicht  zwischen  denselben  eutscbcidcu  kann.  Für  das  Heien 
s.  B.,  einen  Kohlenwasserstoff,  dessen  Zusammensetzung  nach  der  Analyse 
am  einfachsten  darch  die  Formel  CH  sich  darstellt,  wird  die  Dampfdichte 
fi,2ft  angegeben,  welche  zu  dem  Normal votumgcwichte  240  führt.  Dieser 
Zahl  entepreohen  aber  gleich  gut  die  Formeln  Civilis  =  234  und  CiDlliy 
=■  247,  deren  Gewichte  kaum  weiter  von  einander  differiren,  als  bei 
einer  so  hoch  siedenden  Substanz,  wie  das  Reten,  die  Beobachtungsfohler 
der  Nonnalvolamgcwichtsbestimmung  wohl  betragen  könnten.  Wenn 
nicht  andere  Gründe  für  die  Formel  Ci,!!],,  sprächen,  bliebe  das  Mole- 
eslargewicht  des  Retens  unbestimmt. 


187.  Das  A  vogadro'sche  Gesetü  soll  nun  zunächst  angewendet 
werden  zur  Bestimmung  der  MoleculargewicLte  der  Elemente,  weil 
dabei  noch  einige  Schwierigkeiten  auftauchen,  welche  lange  Zeil  der  An- 
erkeouang  des  Gesetzes  im  Wege  standen. 

Da«  Molecill  einos  Elementes,  d.  h.  die  kleinste  Menge  desselben, 
welche  «ich  bei  chemischen  Ueactionen  betheiligt,  raiiss  nicht  nothwendig 
gleich  sein  dem  Atom,  d.  h.  der  kleinsten  Menge,  die  in  dem  Mo- 
lecöl  einer  Verbindung  des  betreffenden  Elementes  ent- 
It«n  ist  (vj.  121).  Ein  Molocül  kann  vielmehr  aus  mehreren  gleich- 
Kgeo  Elcraentaratomen  zusammengesetzt  sein  und  die  Molecularformel 
•ine«  nnzprlegbarcn  Stoffes  kann  dann  entsprechend  mehrmals  doa 
Sjmbol,  welches  dos  Atomgewicht  des  Stoffes  darstellt,  enthalten.  Das 
A  vogadro'sche  Gesetjc  aber,  wenn  es  überhaupt  auf  allgemeine  Gültig- 
keit Anspruch  macht,  muss  auch  für  die  Elemente  gelten;  es  muss 
aacU  die  Mulecalargewichte  der  Elemente  zu  bestimmen  gestatten.  A  priori 
ymiÜlllHi''^""^  ^^^^*  i^'^i'i  Gnui'l  angeben,  der  für  die  Elemente  eine  Aus- 
diesem Gesetz  wahrscheinlich  'maobte.  Es  kann  nur  fraglich 
•rMbeinen,  ob  die  anf  Gnind  des  Avogadro'sohon  GesetKca  ermittelten 


HR  Die  Moleculargewichte  der  Elemente. 

Molecalargewichte    mit    den    chemischen   Eigenschaften   der   beireffenden 
Elemente  nicht  im  Widerspruch  sind. 

Die  folgende  Tabelle  enthält  für  alle  flüchtigen  Elemente  die 
beobachteten  Dampfdiuhten  nnd  No r mal voluinge wichte,  und  da- 
neben diejenigen  Formeln  und  Formelgewichte,  welche  diesen  Normal- 
Tolumgewichtea  am  besten  entsprechen,  und  welche  demgemäsa  als  Mole- 
cnlarfornicln  und  Moleculargewichte  der  betreffenden  Elemente 
angesehen  werden  niüeaen. 


Name 

des 

Elementes 


mif  atro. 


Luft  bt>- 
zogHn 


Volnm- 
ge  wicht 


Molei'nlar- 
Forniel 

un<l 
Oewiclit 


Bemerkan^en 


WasBerstotf 
Sauentoft'  . 
Stickstoff  . 
Clilor  .  .  . 
Brom  .  .  . 
Joil  .... 
Schwefel    . 

Selen  .    .  . 

Tellur     .  . 

Phosphor  . 

Arsen     .  . 

Cadmium  . 

Quecksilber 


a,86 


198 


Hg  r=  200 


couHtant  bis  zu  ilen 
hüclisten  1}«ob.  Temp. 

co»«(taQt  bis  gegen 
600* 

unter  600" 
über  900" 

bei  etwa  UOO" 

bei  den  böcbsten  Tem- 
peraturen abnehmend 

i'tsnstant  bei  allen 
beob.  Temp. 


168-  Die  Formeln  der  Tabelle  zeigen,  dass  in  der  That  bei  den 
meisten  betrachteten  Elementen  das  Molecül  mehrere  Atome  enthält, 
sobald  man  anerkennt,  dass  die  gebräucblichen  Symbole  Atomgewichte 
bedeuten.  Nachdem  im  nächsten  Capitel  die  wahrscheinlichsten  Werthe 
der  Atomgewichte  festgestellt  sind,  wird  auf  die  Anzahl  der  Atome,  die 
beiden  einzelaen  Klemcntcn  ein  Molecül  zusammensetzen,  zurückzukommen 
sein  (§.  182),  Aber  auch,  ohne  dass  man  die  Atomgewichte  als  bekannt 
voraussetzt,  beweisen  die  Zahlen  der  Tabelle,  dasa  die  nach  dem  Avo- 
gadro' sehen  Gesetze  bestimmten  Moleculargewichte  der  Elemente  im 
Allgemeinen  nicht  gleich  den  Atomgewichten  sein  können.  Dies 
geht  vor  Allem  aus  der  Erscheinung  unzweifelhaft  hervor,  dass  man  für 
mehrere  Elemente  je  nach  der  Temperatur  zu  verschiedenen  Moleculnr- 
gewichten  geführt  wird.  Der  Schwefel  dampf  besitzt  über  seinem  Siede- 
punkte bis  gegen  öOO"  hinreichend  genau  die  Eigenschafton  eines  voll- 
kommenen Gases,  um  die  Bestimmung  des  Moleculargewichts  nach  dem 
Avogadro' sehen  Gesetze  zu  erlauben.     Seine  Dampfdichte  ändert  sich 
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nicht  wesentlich  mit  Druck  und  Temperatur;  sie  orgiebt  ttioh  stets  an- 
nähernd gleich  6,7,  entsprechend  einem  Moleculargewicht  von  192.  Bei 
höheren  Temperaturen  jedoch  wird  die  Diclite  des  SohwefeldnmpfeB  ver- 
HudiTÜch;  sie  nimmt  ab,  bis  sie  gegen  900"  nur  noch  ^/^  des  früheren 
Werthes  betrügt.  Auf  diesem  kleineren  Werthe  bleibt  sie  nun  wieder 
oonstant,  bi«  gegen  loOU'',  so  weit  die  BeobachtuDgcn  reichen.  Für  das 
Temperaturintervall  von  000"  bis  läOO"  ist  man  daher  berechtigt,  einen 
xwciten  Wcrth  des  Ikloleculurgewichtes  anzunehmen  =  64,  der  nur  ein 
Drittel  so  gross  ist  als  das  Moleculnrgewicht  nnter  600°.  Wenn  mau 
einmal  die  Gültigkeit  des  Avogadro' scheu  Gesetzes  anerkennt,  so  lassen 
diese  Thataachen  keine  andere  Erklärung  zu,  als  dass  die  Schwofelmolectile, 
welche  unter  600"  existiren,  bei  steigender  Temperatur  eine  DisBOciatiou 
erleiden,  eine  Spaltung  in  Schwefelmolecüle  von  kleinerem  Ge- 
wicht, die  bei  etwa  900"  vollendet  ist  (§.  Iü5).  Danach  muss  aber  das 
Schwefelmolecül,  bei  den  niedrigeren  Temperaturen  wenigetons,  aus  mehr 
«Is  einem  Atom  bestehen,  da  die  Atome  für  uns  untheilbar  sein 
■ollen,  —  und  das  Moleculargewicht  muss  grösser  seiu  als  das  Atom* 
gewicht.  —  Solen  und  Tcllnr  scheinen  sich  nhulich  zu  verhalten  wie 
der  Schwefel;  doch  hat  mau  für  diese  Elemente  bei  niedrigeren  Tem- 
perAtoren  bisher  nur  eine  betriichtlicbe  Aenderung  des  Normalvolum- 
Ichtes,  nicht  aber  constante  Werthe  desselben,  die  bestimmten  grösseren 
leculargewichten  genau  enteprecheD,  feststellen  können. 
Sehr  bemerkenewerth  ist  dagegen  das  Verhalten  von  Chlor,  Brom  und 
Jod-  Die  Normalvolnmgewichte  dieser  drei  Elemente,  welche  zu  den  in 
der  Tabelle  angegebenen  Moleculargewichtcu  führen,  sind  last  völlig  con- 
stant  von  den  niedrigsten  Temperaturen ,  bei  welchen  die  Beobachtung 
möglich  ist,  bis  gegen  900**.  Die  Anwendbarkeit  des  Avogadro 'sehen 
GesetMs  kann  daher  nicht  bezweifelt  werden.  Bei  noch  höheren  Tempe- 
tmtiiren  jedoch,  bis  gegen  1500°,  wird  das  Normalvolumgewicht  verändere 
Heb.  Es  nimmt  ab,  und  wenn  auch  nur  für  das  Jod  bei  den  höchsten 
BUgäoglichun  Tumperatnreu  ein  zweiter  constanter  Werth  desselben,  M'el» 
eher  der  lliilfte  des  urBprünglichen  Molcculargewichtcs  entspricht,  mit 
Sicherheit  constatirt  ist,  so  folgt  doch  nothwendig,  dass  mit  steigender 
Toropcrntur  eine  Spaltung  derjenigen  Molecüle  eintritt,  die  unter  900" 
dstircn.  Denn  eine  andere  sticlihnltige  ErklQrung  für  die  plötzliche  Ab- 
des  Normal  volurogewichtes ,  die  mjt  dem  Avogadro'schen  Ge- 
srträglich  wäre,  Iftsst  sich  nicht  auffindeu.  Die  Molecüle  von  Chlor, 
»d  Jod  müssen  daher  auch ,  bei  niedrigeren  Temperaturen  wenig- 
■tena,  ans  mehreren  Atomen  zusammengesetzt  sein. 

169.  Zu  dem  Schlüsse,  dass  die  Mol ecul arge wichte  der  Ele- 
mente, welche  dem  Avogadro'schen  tiesetze  genügen,  häufig  grösser 
sind  als  die  Atomgewichte,  führen  aber  noch  andere  Thatsaohen. 
M&O  kann  nämlich  öfter  coustatircn,  dass  die  wohlbekannten  Molecular- 
gowichto  von  Verbindungen  kleinere  Gewichtsmengeu  der  Elemente  ent- 
halten, als  die  Normal vojumgewichte  derselben  unvcrbundenon  Elemente. 

Das  Molecnlargewicht  des  Chlorwasserstoffs  z.  B.  ist  nach  seinen 
elkftmiachen  Eigenschaften  wie  nach  dem  Avogadro'schen  Gesetze  gleich 
86,5,  und  in  dieser  Gcwiohtsmenge  sind  ein  Gewichtstheil  Wasserstoff  nnd 
35,5  Gewichtstheile  Chlor  enthalten.   Das  Normalvolumgewicht  des  Wasser- 
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etoflfs  ist  aber  ^  2  and  dasjenige  des  Chlore  =  71,  d.h.  für  beide  Ele- 
mente doppelt  «o  gross,  als  die  in  einem Molecularge wicht  Chlorwnssor- 
BtotT  euthalteuen  Mengen.  Ebenso  findet  sich  in  einem  Muleculargewicht 
Wasser,  H,0=18,  mir  halb  so  viel  Sauerstoff,  oder  in  einem  Mole^ 
culargewicht  Ammonink  nur  halb  so  viel  Stickstoff,  als  in  den  Normal» 
volumgowiohten  dieser  Elemente  selbst.  Ein  Molecül  jener  Verbindungen 
kann  aber  nicht  weniger  »lä  ein  Atom  eines  jeden  Elementes  enthalten 
und  die  Molecäle  der  Elemente,  deren  (rrösse  durch  die  Normalvolum- 
gewichtc  bestimmt  wird,  müssen  daher  aus  mindestenH  zwei  Atomen  be- 
stehen.  —  Ein  analoges  Resultat  ergiebt  sich  fast  überall,  wo  man  der- 
artige Vcrgleichuiigen  anstellen  k»nn.  In  den  Normalvolumgewichton  der 
meisten  flüchtigen  Verbindungen  des  Schwefels,  des  Phosphors,  des 
Arsens  •/..  1?.  finden  sich  kleinere  Mengen  dieser  Elemente,  als  in  den 
Nornialvulumgewichten  derselben  Elemente  im  unverbondeuen  Zustande. 
Die  Molecüle  aller  dieser  Elemente  mässen  daher  mehrere  Atome  ent-> 
halten,  da  in  den  Molecülen  der  Verbindungen  nicht  Bruchtheilo  von 
Atomen  angenommen  werden  können. 

170.  Man  kann  sich  dieselbe  Folgerung  noch  in  etwas  anderer  Art 
verdeutlichen.  Die  Beobachtung  lehrt  z.  6.,  dasa  aus  einem  Volume 
Chlor  und  einem  Voluni  Wasserstoff  zwei  Volume  Chlorwasser- 
stoff entstehen.  Wenn  es  nun  richtig  ist,  was  das  Avogadro'eohe  Gesetz 
behauptet,  dass  gleiche  Volume  verschiedener  Gase  (unter  gleichen  Um- 
ständen) gleicli  viele  Molecüle  enthalten,  so  entstehen  aus  jo  einem  Mole- 
cül Chlor  und  einem  Molecül  Wasserstoff  zwei  Molecüle  Chlorwasser- 
stoff, deren  jedes  mindestens  ein  Atom  Chlor  und  ein  Atom  Wasserstoff 
enthält.  Daher  müssen  die  Molecüle  des  Chlors  und  des  Wasserstoffs  je 
»wei  Atome  mindestens  enthalten  haben. 

Der  Vorgang  der  Bildung  des  Chlorwasserstoffs  aus  seinen  Elemen- 
ten mnsa  demnach  mit  Molecularformelu  durch  die  Gleichung  dargestellt 
werden: 

Uj  4-  Clj  =  HCl  +  HCl, 
d.  h.  es  wird  ein  Atom  Wasserstoff  gegen  ein  Atom  Chlor  ausgetauscht. 
Die  Bildung  des  Chlorwasserstoffs  wird  nach  dieser  Auffassung  der  Ein- 
wirkung des  Chlors  auf  organische  Wasserstoffverbindungen,  z.  B.  auf 
Sumpfgas,  an  die  Seite  gestellt  und  die  Bestimmung  des  Moleculargewich- 
tes  erscheint  ganz  analog  den  Schlüssen  aus  den  Snbstitntiouserschoiuun- 
gen  (§.  131  ff.).  Wie  Chlormethyl  ans  Sumpfgas,  CH^,  so  entsteht  Chlor- 
wasserstoff, HCl,  aus  Wasserstoff,  H..,  indem  ein  Theil  des  Wasserstoffs 
durch  Chlor  ersetzt  wird.  Bei  dem  Chlormcthyl  können  wir  durch  die 
Analyse  constatiren,  dass  74  ^^*  Wasserstuffs  in  dem  Mulecül  des  Sumpf- 
gases bei  gleich  bleib^mdera  Kohlenstoffgchalt  durch  Chlor  ersetzt  ist,  und 
wir  schlicssen  daraus,  dass  das  Molecül  dos  Sumpfgases  mindestens  vier 
Atome  enthalten  lunss.  Bei  dem  Chlorwasserstofi"  führt  die  Vergleichung 
der  Normalvolunigewichte  zu  dem  Schlüsse,  dass  derselbe  aus  Wasserstoff 
entstanden  sei,  durch  Austausch  einer  Hälfte  des  Wasserstoffniolecüls 
gegen  Chlor  and  es  folgt  daraus  ebenso,  dass  das  Wasserstoffmolocäl 
mindestens  aus  zwei  Atomen  besteht. 

171.  Die  Annahme,  dass  die  Molocülo  der  Elemente  in  der 
Regel  atts  mehreren  Atomen  bestehen,  and  dass  darum  die  Mole- 
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cnlargewichte  der  Elemeute  uicbt  gleich  deu  Atomgcwicliten  sein  mUesen, 
ist  der  einzige  Ausweg,  uiu  auch  die  Vohiiugcwichte  der  gasfürmigeu 
Elemente  dem  Avogadro' sehen  GcBetze  uuterzuordueu ,  und  es  ist  das 
Uauptvcrdionet  Avogadro'a,  auf  diesen  Ausweg  zuerst  hingewiesen  zu 
haben.  Aber  jenes  Gesetz  stützt  sich  wosentlich  auf  physikalische  That- 
sacheD  und  für  die  Chemiker  war  die  daraus  entspringende  Ansicht  über 
di»  Elemente  sehr  überraschend  und  fremdartig,  noch  lange  Zeit,  nach- 
dem sie  zuerst  ausgeqn'ochen  worden.  Sie  stand  darum  auch  am  längsten 
der  Anerkennung  des  Gesetzes  als  Qindomiss  entgegen  and  man  hat  viel- 
fach in  den  chcmiBchen  Eigenschaften  der  Elemente  nach  Gründen  für 
jene  Ansicht  gesucht.  Dabei  fanden  sich  wenigstens  keinerlei  wider- 
Bprechondc  chemische  Thatsacheu  und  heute  begnügt  man  sich  mit  den 
Argumenten,  welche  das  A vogadro'sche  Gesetz  liefert.  Es  mag  aber 
noch  hinzugefügt  werden,  dass  die  Annahme,  es  seien  die  Elemcntar- 
molecüle  nicht  einzelne  Atome,  zur  Erklärung  anderer  Erscheinungen, 
z.  Ü.  der  aulfalleuden  Eigenschaften  mancher  Elemente  im  Eutstchuugs- 
xostande  (§.362),  oder  derWärmecntwickelung,  welche  bei  der  Zerlegung 
gewisser  Verbindungen  in  die  Elemente  eintritt  (§.  479),  wesontUcho 
IHetiste  leistet. 

172.  Die  Elemente,  welche  unter  gewöhnlichen  ümstilnden  gasförmig 
sind,  namentlich  Sauerstoff,  Stickstoff  und  Wasserstoff  eignen  sich' 
Torzugsweise  zur  numerischen  Bestimmung  des  genauen  Werthes 
des  Normalvnluma  (§.  148)  und  dos  Verhältnisses  zwischen 
Dampfdichtc  und  Moleculargewicht  (§.  154).  Sie  befolgen  am 
genauesten  und  in  di-n  weitesten  Grenzen  das  Gay-Lussac-Mariotto'- 
Bche  Gesetz  und  es  ist  einerseits  ihr  specifisches  Gewicht,  andererseits  der 
genaue  Werth  ihres  Moleculargewichtcs  aus  stöchiometrischen  Unter- 
luehungen  (§.  166)  am  besten  bekannt. 

Das  Moleculargewicht  des  Wasserstoffes  ist  jedenfalls  eine  ganze 
Zahl,  wenn  das  Atomgewicht  desselben  gleich  1  gesetzt  wird.  Für  Sauer« 
■toff  und  Stickstoff  müssen  die  Moloculargewichte  Vielfache  sein  von  den 
in  §.  67  angegebenen  genauesten  Werthen  der  Verbindungsgewichto 
0  ^=  15,960  und  N  =  14,015  (bezogen  auf  11  =  1).  Die  genauen 
Moleculurgewichte  dieser  Elemente  sind  daher  doppelt  so  gross  als  die  an- 
geführten Zahlen,  =  2  für  Wasserstoff,  =  31,920  für  Sauerstoff'  nnd 
=  28,030  für  StickstofT.  Denn  annähernd  lässt  sich  leicht  constatiren, 
dass  diese  Gcwichtsmengen  denselben  Raum  erfüllen  wie  die  bekannten 
Molecnlargewichte  anderer  Stoffe,  z.  B.  des  Chlorwasserstoffs,  IICI  =  36,5. 
Das  speciftsche  Gewicht  der  drei  genannten  Gase  in  Grammen  für  ein 
Liter  bei  0"^  nnd  760  mm  Druck  nach  den  genauesten  Angaben  ist  in  fol- 
gender Zusammenstellung  axifgeführt: 

.r  1       1  u..^:/  n^,^^u*  Volum  eine» 

MnUo.il«!  8i*tif.  Gewicht    Molecularkfewicbt« 


Formel 

Oewiclit 

b«M  o"  nnil  "»»>•  mm 

Wanerstoff    . 

-     H, 

2 

0,08958                22,327 

Sauerstoff 

.    0, 

31.920 

1,4298                  22,324 

8tic]utoff  .     . 

.    N, 

28,030 

1,2561                  22,315 

Man  nebt,  dasa  die  Volume  eines  Moleoulargowichtes  der  drei  Ele- 
Bwate,  auB  dorn  speci fischen  Gewichte  berechnet,  in  der  That  gleich  gross 
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sind,  bis  auf  Tauscudiboilo  ihres  Werthes.  Der  Mittel werth  22,32  wurde 
als  Noriualvolutn  iiugenommeD  (§.  148).  Setzt  mau  das  Atomgewicht 
des  Sauerstoffs  =  16  (§.  67)  und  dessen  Moleoulargewicht  =  32,  so  erhöht 
sich  der  Werth  des  Nonnalvohiins  auf  22,38. 

Das  specifische  Gewicht  der  Luft  fand  sich  bei  0'^  und  760  mm 
=  1,2932g  pro  Liter,  Die  Dmiapf dicht«  der  drei  genannten  Gase, 
und  das  Verhältaiss  desselben  zum  MolecuLargewicht  berechnet  sich  daher 
wie  folgt: 


Dicht«  d 

Molecularge wicht  M 

M:d 

Wasserstoff    . 

.     0,06926 

2 

28,877 

Sauerstoff 

.     1,1056 

31,920 

28,870 

Stickstoff  .     . 

.     0,U713 

28,030 

28,858 

Der  Reductionefactor,  welcher  die  auf  Luft  bezogene  Dampf> 
dichte  in  Moleculargewichte  (Normalvolumgewichte)  verwandelt  (§.  154), 
wurde  daher  dam  Mittelwertho  28,87  gleich  gesetzt.  Wird  durch  den 
Sautrstoll'  (0  =r  16)  die  Einheit  der  Verbindungsgewichte  bestimmt,  so 
ist  statt  desaeu  28,94  zu  setzen  '). 

173.  Die  Anerkennung  des  Avogadro'sohen  Gesetzes  erleichtert 
nicht  nur  die  Bestimmung  der  Molecalargowichte,  sondern  sie  vorleiht 
auch  den  Motecularformelu  ciue  erhöhte  Bedeutung.  Dieselben  geben  jetzt 
erstens  unmittelbar  AufschlusB  über  die  Rauraerfüllung  verschiedener 
Stoffe  im  Gaszustände,  und  zweitens  gestatten  sie  die  Tolumvcrhaltnisse 
bei  ohemischen  Itciictionen  ebenso  einfach  auszudrücken,  nis  es  schon 
durch  die  gewöhnlichen  älteren  Furmeln  bezüglich  der  Gewichtsverhält- 
nisse  möglich  war  (§.  71). 

Wir  nehmen  an,  dasa  für  alle  Moleculargcwichte  genau  gleich  grosse 
Volume  im  Gaszustände  sich  ergeben  würden,  wenn  man  die  specifiscben 
Gewichte  oder  die  Dampfdjchtcn  für  den  ganz  vollkommenen  Gaszustand 
bestimmen  könnte  nach  Methoden,  die  frei  von  Beobachtungsfehlern  sind. 
Die  Grösse  des  Normalvolums  setzen  wir  aber  als  bekannt  voraus  und 
die  Moleculnrgewlchte  kennen  wir  in  der  Hegel  viel  genauer  aus  den 
stöcbiomt'trischen  üntersuchuugpu,  als  die  Normal voluingewichte  sich 
bestimmen  lassen.  Wir  können  daher  aus  diesen  Moleculargewichten, 
die  wir  aus  den  Molecularforiiieln  ablesen,  einen  genauen  Werth  dca 
specifischen  Gewichtes  oder  der  Dampfdichte,  der  für  den  toU- 
kommenen  Gaszustand  gilt,  berechnen. 

Das  berechnete,  sogenannte  theoretische,  specifische  Gewicht 
eines  Gases  ist  gleich  dem  Molcculargewicht  desselben  dividirt  darch 


')  Es  möge  zu  diesen  Zahlenangabeü  noch  Folgeude«  iMJUierkt  werden.  Aus 
den  speeiflschen  GewicLten  tles  Sauej-stoffs ,  des  StickBt.c>fT°6  uud  der  atmospUftri- 
sehen  Luft  berccbuet  sich  der  SauerBtoflgeLalt  der  letzteren  zu  21,34  Vulum- 
procent.  Die  Zusammeusetzuug  der  Luft  schwankt  aber  etwas  nach  Ort  und 
Zeit,  nud  iu  der  Regel  findet  sich  dor  HauerstofTgehalt,  also  auch  das  specifische 
Gewicht  der  Luft,  etwas  kleiner.  Der  kleinste  bisher  beobachtete  Werth  war 
gleich  1,2916,  was  einem  Sauerstoff^ehalt  von  20,47  Volumprocenten  entspricht. 
Legt  man  diesen  Werth  des  specitSschen  Gewichtes  der  Luft  zu  Ormide,  so  wird 
die  Dichte  des  Bauerstoffs  1,1070,  und  das  Verhältniss  der  Diclite  zum  Mole- 
culargewichte  (31,92)  wäre  gleich  2U,834.  Diese  Zahlen  lausen  erkennen,  von 
welcher  Grösseuordnung  der  Einfl^iüs  wechselnder  Zusammenetzung  der  LufL  aaf 
d>  ofdichte  sein  kann  (§.  152). 


Volumverhältnisse  durch  Molecularlormeln  dargestellt. 

Normalvolam  für  die  betreffenden  Umatäude.  Das  Molecnlargewicht 

AtninonialcB  z.  B.  ist  NII)=^17.   Sein  theoretisches  spectfisches  Gewicht 

'16«  0«  and  760  mru  wird  daher  17:22,32  =  <ljiil6.     Gefuodeu  hat  man 

die  Zahl  0,7tj25.    Der  Unterschied  keünzeichnet  die  Abweichung  des  Am- 

uioni&kgasea  von  dem  vollkommenen  Gaszustände. 

Die  theoretische  Dampfdichtu  eines  Gases  ist  gleich  dem  Mole- 
culargewicht  dividirt  durch  den  constanten  Redactionsfactor  (28,87). 
Die  Danipfdichto  des  Schwefeltrioxydes  z.  B.  wurde  gleich  3,01  gefunden. 
Daraus  berechnet  sich  das  Normalvoluragewicht  86,8,  welches  dem  Ge- 
wicht der  Formel  SOj  =  80  hiulänglich  nahe  kommt,  um  dieselbe  als 
Molecuiarforniel  zu  hestÄtigen.  Die  theoretische  Dampfdichte  berechnet 
sich  demnach  zu  8(t :  28,87  :=2,771.  Der  heträchtUchc  Unterschied  gegen 
die  beobachtete  DampfdicJite  rührt  zum  Theil  von  dem  anvoUkommeiieu 
Gnazuatande  unter  den  Umständen  der  Beobachtung,  uum  Theil  von  Be- 
obachtungsfehleru  her. 

Man  pflegt  die  so  berechneten  theoretischen  Werthe  des  specifi- 
Bcben  Gewichtes  oder  der  Dampfdichte  sehr  häufig  statt  der  mit  grösseren 
Fehlem  behafteteu  beobachteten  Werthe  anzuwenden  bei  Ilechnungen, 
welche  das  Volumgewicht  gasförmiger  Stoffe  betreffen  ^). 

174.  Die  Reactionsglcichungeu,  mit  Molecnlargewichten  ge- 
schrieben, lassen  unmittelbar  erkennen,  in  welchen  Volnmverhältniasen 
die  reagirenden  Stoffe  betheiligt  siud,  da  nach  dem  Avogadro' sehen  Ge- 
setze jede  solche  Formel  ein  Volum  darstellt.  Die  Bildung  des  Wassere 
wird  durch  die  Gleichung  ausgedrückt : 

2H,  +  0,  =  2U,0, 

welche,  von  den  Gewichtsmengen  abgesehen,  aussagt,  dass  2  Vol.  Wasser- 
■toff  und  1  VoL  Sauerstoff  2  Vol.  Wasserdampf  liefern.     Die  Gleichung: 

C,U4  +  3  0j  =  2C0,  -f-  2IIjO 

lehrt,  dasB  zur  Verbrennung  von  einem  Volum  Äcthytengas  3  Vol. 
Sanerstoff  nöthig  sind,  and  dass  dabei  2  Vol.  Kohlensäure  und  2  Vol. 
Wasserdanipf  entstehen,  etc. 

Die  Anwendung  der  Molecularformelu  macht  die  Reactionsgleichungen 
freilich  manchmal  complicirter.   Die  Verbrennung  des  Cyanwasserstoffs  z.  B. 
Imdu  uicbt  einfacher  dargestellt  werden  als  diirch  die  Gleichung: 
""  4CNn  4-  r)0,  =  4C0  -f-  2U,0  -|-  2Nj, 

wenn  nicht  Bruchtlieilo  von  Molecnlargewichten  vorkommen  sollen.  Die 
Verbrennung  des  Schwefcldampfes  (unter  6O0")  müsste  durch  die  Gleichung: 

S«  4-  6t\  =  6  80, 
»nsgedrQckt  werden,  während  die  Gleichung: 

S  -I-  Oj  =  SOj 

die  Gowichtsverhültnisse  bei  der  Entstehung  des  Schwefcldioxydes  ebenso 
gut  angeben  würde. 


')  Etf  ist  ab«r  ein  nicht  zu  billigeu'ler  Mistibraucb,  dass  in  Lehr-  und  Naob- 
•t-hlits/i  Iiriclujrn  iieu«i'din^8  üfter  ausxcliIiesHlich  das  burechuoie  »|>e<;idfti.'he  Qe- 
wi  !ie  tlieoretisphe  Danipfdicht«  angegeben  wird,  wo  man  doch  uaeb 

d«f;>  II  beobachteten  Eigenschaften  der  Stoffe  sucht. 


122  Gebrauch  der  Molecularformeln  im  Allgemeinen. 

175.  Man  mnss  Molecularformeln  schreiben,  wo  man  die  Volom- 
verhältnisse  in  einfachster  Weise  versinnlichen  will.  Man  mass  dieselben 
auch  stets  gebrauchen,  wo  aus  einer  ReactionsgleichuDg  weitere  Schlüsse 
gezogen  werden  sollen  aof  die  atomistische  Zusammensetzung  der  Molecüle 
und  die  Veränderungen,  welche  dieselbe  bei  der  Beaction  erleidet.  Es 
mag  z.  B.  daran  erinnert  sein,  dass  die  Molecularformeln  allein  die  Ver- 
schiedenheit mancher  Stoffe  von  gleicher  procentischer  Zusammensetzung 
symbolisch  darzustellen  erlauben,  z.B.  von  Essigsäure,  CgH4  02,und  Milch- 
säure, CjHeOs,  von  Acetylen,  C3H2,  und  von  Benzol,  CgHe,  oder  von  ge- 
wöhnlichem Sauerstoff,  Oi,  und  Ozon,  O3.  Ans  diesen  Gründen  benutzt 
man  heute  gewöhnlich  die  Molecularformeln,  auch  wo  es  möglich  wäre, 
die  Gewichtsverbältnisse  durch  einfachere  Symbole  bequemer  auszudrücken. 

Wo  es  allein  auf  die  Gewichtsverbältnisse  ankommt,  ohne  Bück- 
sicht auf  irgend  welche  theoretische  Anschauungen,  werden  allerdings 
auch  einfachere  Symbole  benutzt  als  die  MolecularfoiTueln ,  namentlich 
für  die  Elemente.  Man  ist  dazu  um  so  mehr  berechtigt,  als  man  für  die 
Mehrzahl  aller  nichtflüchtiger  Stoffe  auf  die  einfachsten  Formeln,  welche 
den  chemischen  Eigenschaften  genügen,  ohnehin  verwiesen  ist,  da  man 
die  wahren  Molecularformeln  nur  mit  geringer  Wahrscheinlichkeit  oder 
gar  nicht  kennt. 
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176.  Nachdem  in  den  Torhorgebeadeu  CApitcln  gezeigt  worden  ist, 
wie  mun  die  wntirBcbciolicbsteu  Weitlie  der  Molcculnrgewicbte  be- 
«timtuen  kaua,  «tehen  jetzt  alle  Wege  offen,  welche  zu  der  Ermitt<:lung 
der  Atomgewichte  führeu  (§.  Uli).  Wir  haben  diejenigeu  Atomgewichte, 
deoeu  beut«  die  grösste  Wahrscheinlichkeit  zukommt,  schon  früher  in  §.  dl 
in  einer  Tabelle  xasammengestellt  uud  bisher  als  Verbindungsgewichte 
gebraucht.  Vorbiadungsgewichte  müssen  ja  die  Atomgewichte  in  jedem 
Fall«!  sein  (§.  110).  Es  bleibt  jetzt  noch  nachzuweisen ,  dasa  jene  Zahlen 
auch  die  übrigen  Eigenschaften  haben,  an  welchen  die  Atomgewicht«  nach 
den  (rüberrn  Erörterungen  (J;.  lir>  bis  119)  zo  erkennen  sind,  und  za 
antereucheD,  mit  welcher  Sicherheit  man  dieselben  als  die  wahren  Atom- 
gewichte ansehen  darf. 

177.  Ah  Atomgewicht  mass  die  kleinste  Gewichtsmenge  eines 
rwcntes  angesehen  werden,   weichein  einem   Molecularge wich t 

Seiner  Verbindungen  enthalten  ist.  Zur  Feststellung  dos  Moleculnr« 
gewicht«  stehen  nun  zwar  im  Allgemeinen  zwei  Methoden  zur  Verfügung. 
Aber  die  eine  derselben,  die  sich  auf  die  chemischen  Eigenschaften  der 
Verbindungen  gründet,  hat  bisher,  wie  wir  gesehen  haben,  fast  nur  bei 
den  Verbindungen  des  Kohlenstoffs  zn  einem  cinigormassen  sicheren  Re- 
fultat«  geführt,  weil  in  den  meisten  anderen  Fällen  die  Untersuchung  der 
chemischen  Eigenschaften  nicht  weit  genug  vorgeschritten  ist.  Die 
Atomgfwichtsbestimmung  stützt  sich  daher  fast  ausschliesslich  auf  solche 
[oleculnrgewichte,  die  nach  dem  A vogadro'schen  Gesetze  aus  der 
iipfdicbtc  abgeleitet  sind. 
Um  die  Anwendung  dieser  zweiten  Methode  zu  ermöglichen ,  musB 
Ton  den  Eigeuschaften  einer  Verbindung  nichts  weiter  bekannt  sein,  als 
daas  dieselbe  unzcrsetzt  in  den  angenähert  ToUkommenen  Gaszustände 
übergeführt  werden  kann.  Flüchtige  Verbindungen  bilden  aber  »ehr 
riele  Elemente,  auch  wenn  sie  selbst  nicht  flüchtig  sind,  und  für  manche 
hat  man  solche  Verbindungen  speciell  za  dem  Zwecke  der  Atomgewichts- 
bestimmuug  dargestellt  uud  untersucht. 

178.  Freilich  genügt  streng  genommen  zur  Atomgcwichtsbestimmang 
dU  K^nninimi  des  Moleculargewichts  einer  einzelnen  Verbindung  nicht, 
da  num  unter  allen  Verbindungen  eines  Elementes  diejenige  aufsuchen 


^ttmlii^ 
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BoU,  welche  die  kleinste  Menge  desselben  in  einem  Molecnlargewichte 
enthält. 

Aber  doch  bietet  schon  eine  Verbindung  eines  Elementes  mit  be- 
kanutein  MoleculargcwicLt  Anhaltspunkte  zur  Ermitteluug  des  Atom- 
gewicbts.  Denn  ein  MolecQl  einer  Verbindung  kann  niemals  Bruohtbeile 
eines  Atoms  enthalten.  Das  Atomgewicht  kann  daher  nicbt  grösser  sein 
als  die  Gewicbtsmeage  des  Elementeei,  die  in  dem  Moleculargcwicht  irgend 
einer  seiner  Verbindungen  gefunden  wird.  Nun  mues  zwar  diese  Ge- 
wichtsmenge nicht  uothwendig  gleich  dem  Atomgewicht  sein,  weil  das 
Molecül  möglicherweise  mehrere  Atome  enthalten  kann.  Aber  sie  kann 
in  jedem  Falle  nur  ein  ganzzabligce  Multiplura  des  Atomgewichtes 
sein.  —  Ein  Zweifel,  ob  die  kleinste  Menge  eines  Elementes,  die  in  den 
bekannten  Moleculargewichten  seiner  Vorbindungen  vorkommen,  das 
Atomgewicht  selbst  oder  ein  Multiplum  desselben  ist,  bleibt  auch  in 
solchen  Fällen,  wo  man  viele  Verbindaugen  des  Elementes  kennt.  Denn 
es  wäru  denkbar,  dass  die  sfimmtlichen  bekannten  Verbindungen  zwei 
oder  mehr  Atome  des  betreffenden  Elementes  im  Molecül  enthielten,  uud 
dass  später  nooh  Verbindungen  entdeckt  würden,  die  weniger  enthalten. 
Aber  je  mehr  Verbindungen  eiue^i  Elementes  untersucht  sind,  desto  eher 
wird  man  für  eine  oder  einige  darunter  erwarten  dürfen,  dass  ihre  Mole- 
.  oüle  nur  e  i  n  Atom  enthalten ,  —  desto  wahrscheinlicher  wird  also  das 
ermittelte  Atomgewicht  sein. 

Es  wurde  bei  Betrachtung  der  Molecnlargewichtsbestimmnng  auf 
ohemiBchem  Wege  gezeigt,  wie  man  h&ufig  aus  den  chemischen  Eigen- 
schaften einer  Verbindung  erkennen  kann ,  dass  dieselbe  mehrere  Atome 
im  Molecül  enthalten  muss.  Die  chemischen  Eigenschaften  gestatten 
daher  schon  ein  Urtheil  darüber,  in  welchen  Verbindungen  wahrscheinlich 
Dur  ein  Atom  enthalten  ist,  aufweiche  man  also  vorzugsweise  das  Augen- 
merk zu  richten  hat,  um  die  Atomgewichte  zu  ermitteln.  Es  hat  sich 
dabei  der  glückliche  Umstand  herausgestellt,  dass  im  Allgemeinen  die 
einfacher  zugesetzten  Verbiiidungi-n  auch  leichter  flüchtig  sind. 
Wenn  man  daher  die  Molecnlargewichte  mit  Hülfe  des  Avogadro'schon 
Gesetzes  bestimmt,  wobei  ausachliesslich  flüchtige  Verbindungen  verwend- 
bar sind,  so  hat  mau  schon  von  vornherein  eine  gewisse  Garantie,  dass 
unter  diesen  Verbindungen  sich  solche  befinden,  welche  die  kleinsten 
Mengen  der  hotreffenden  Elemente  im  Molecül  enthalten. 

179.  In  der  folgenden  Tabelle  sind  eine  Anzahl  von  Verbindungen 
mit  bekanntem  Moleculargcwicht  zusammengestellt,  für  welche  man  Grund 
hat  anzunehmen,  dass  sie  von  einen»  Elemente  die  kleinste  Menge, 
d.h.  wuhrBcheinlich  ein  Atomgewicht,  in  ihrem  Molecnlargewichte  ent- 
halten. Für  alle  angeführten  Verbindungen  ist  das  Moleculargcwicht 
dem  Avogadro'schen  Gesetze  gemäss  ermittelt  worden  und  steht  das- 
selbe auch  mit  den  chemischen  Eigenschaften  im  Einklang,  soweit  diese 
einen  Schluss  gestatten.  Die  Tabelle  umfasst  alle  Elemente,  für  welche 
man  VerbinduDgen  kennt,  die  znr  Bestimmung  des  Atomgewichts  aus 
dem  Molecnlargewichte  Anhaltspunkte  geben  ').     Für  manche  Elemente 


^)  Neaerdinga  i»t  noch  bestimmt  worden : 

Berylliumclilorid  .   .    .  BeClj  =r  80,1 


Be  =  y.l. 


I 


ChlorwasFerstoff 
CTüoiinethyl 
Brom  wBÄ^erstoff 
Brommethjl 

Jodmelhyl  ■ 
Fluomiethyl 
WMwr 

Aethjläther 
Stickatoflbxydal 

^^^Attafel  WHDsers  to  ff 

^^olnafeldjoxyd 
ßoliwefeltrioxyd 
SelenwRMerstoflr 
Sdendioxyd 
TeUarwa8.sAvtn(f 
ADunü&ink 
Stickstoffoxyd 
Ptuwphorwaswntofr 
PhosphorLrichlorid 
PboBpboroxychlorid 
AwiwaHscratoff    . 
Aneotrichloriil  .   . 
AiModimethylcblorid 
Aotinontriclilorid 
WiüfnuUitriclilorid 
Bortridilorid  . 
Bortrifloorld   .    . 

SnmpfgaB 

KolilenitofTtetrachlorid 
KotiJenoxyd     .   .    . 
Kohlend  ioxyd      .    . 
Kohlenoxychlorid  . 
KoLtouoxytuind 

■ri|ihwefelkohI«niit<  vfT 

r  XSrao«r«M(>ntnir.    . 
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Name 

Molecolar- 

Darin  ist  aU  kleinste  Menge 

der 

Verbindang 

Formel  . 

Gewicht 

enthalten 

Chlorcyan 

CNCl 

61,5 

C=   12  N  =  14  Cl  = 

35,5 

CyansÄure 

CNOH 

43 

C=    12   N  =  14    0  = 

16 

Methylalkohol    .... 

CH4O 

32 

C=    12    0  =  16 

Biliciumchlorid  .... 

SiCl, 

170 

Si=:   28 

Silicmmflaorid    .... 

Si  FI4 

104 

8i=   28 

Titanchlorid 

TiCl4 

192 

Ti=:  50 

Zirkonchlorid     .... 

ZrCl4 

232 

Zr=    90 

Zinnchlorid 

8nCl4 

260 

8n=118 

Zinnteträthyl 

.      8n(CjHß)4 

234 

Sn=118 

Zinkchlorid 

ZnCl, 

136 

Zn=   65 

Zinkmethyl 

.      Zn(CHg)j 

95 

Zn=    65 

Cadmiumbromid    .    .   . 

CdBrj 

272 

Cd  =  112 

Bleichlorid 

PbClj 

278 

Pb  =  207 

Bleimethyl 

.      Pb(CH3)4 

267 

Pb  =  207 

Thalliumchlorid     .   .   . 

TlCl 

239,5 

Tl  =  204     Cl  =  35,5 

Quecksilberchlorid     .   . 

HgCla 

271 

Hg  =  200 

Qneckailbermethyl     .   . 

.    «g(CH,)a 

230 

Hg  =200 

Indinmchlorid     .... 

InClj 

220 

In  =113,5 

Chromoxychlorid  .   .   . 

.       CrOaCla 

155 

Cr=    52 

Molybdänpentachlorid  . 

MoClß 

273,5 

Mo=    96 

Wolframpentachlorid    . 

weis 

361,6 

W  =  184 

Wolframhexachlorid     . 

weiß 

.397 

W=184 

Niobchlorid 

NbClß 

271,5 

Nb=    94                 ^ 

Tantalchlorid     .... 

TaClB 

259,5 

Ta=182 

Vanadintetrachlorid  .   . 

VCI4 

193 

V=    51 

Uranchlorid 

UrCl4 

381 

Ur  =  239 

Osmiomtetroxyd    .   .   . 

O8O4 

253 

08=195 

Kapferchlorür    .... 

CojCla 

197 

Co,  =  2  X  63 

Äluminiumchlorid     .   . 

AljCle 

267 

Al2  =  2X27 

EiBenchlorid 

FegClo 

325 

Fej  =  2  X  56 

Oalliumchlorid  .... 

GaaCl, 

351 

Gaa=2X69 

sind  alle  solche  Verbindtingen  anfgefäbrt,  die  man  kennt,  d.  i.  h&nfig 
nnr  eine  einzige,  für  andere  Elemente  dagegen  ist  von  den  vielen  be- 
kannten Verbindungen  nur  eine  Answahl  genannt,  die  zur  Yerdeutlichong 
des  Gegenstandes  hinreicht.  Die  Tabelle  enthält  in  den  drei  ersten  Spalten 
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die  NamcD,  die  Moleculari'ormcln  unJ  Moleculargewicbte  der  Verbin- 
dungen und  in  der  vierten  Spalte  diejenigen  kloinsten  Gewichtsmengen, 
velche  von  einem  Elemente  in  dem  Molecnlargewiuhte  der  betreffenden 
Verbindung  enthalten  sind. 

180.  In  den  Molecularformcln  der  Tabelle  sind  mit  den  Symbolen 
der  Elemente,  wie  bisher  schon,  diejenigen  Verbindungsgewichte  bezeichnet 
f&r  welche  sich  jetzt  zeigen  soll,  dass  sie  die  Eigcnscbnfteu  von  Atom- 
gewichten haben.  Man  übersclmnt  dadurch  leicht,  dncs  in  keiner  dieser 
Mrtlecularfonneln  weniger  äIr  ein  solches  Verbindnugsgewicht  vor- 
kommt. Jene  VerbiudatigBgewicbto  sind  in  der  Tbnt  die  kleinsten 
Mengen,  welche  in  einem  Molecalargewichte  sich  (Inden,  d.  h.  die 
wahrscheinlichen  Atomgewichte, 

181.  Ebensowenig  bemerkt  man  Bruchtheile  der  Verbindungs- 
gewichte  neben  einer  ganzen  Zahl  derselben  in  dem  Moleculargewicbte 
der  angeführten  Verl)indangen.  Die  Symbole  der  Elemente  erscheinen 
in  den  entsprechenden  Molecularformcln  stets  nur  mit  ganz  zahl  igen 
CoefBcienten  behaftet.  Wo  ein  MoleculargewicLt  mehr  als  die  kleinste 
Menge  eines  Elementes  enthält,  ist  es  immer  nur  ein  gnnzzahligcs  Multi- 
plum  derselben.  Chlorwasserstoff  z.  B.  enthält  diti  kleinste  Menge  Chlor, 
35,5  Gewthle.,  in  einem  Moleculargewicht.  Ek  enthalten  aber  die  Mole- 
calargewichte von  Chlorzink  2,  von  Arsencblorid  3,  von  Cblorsili- 
cium  4,  von  Niobchlorid  5 ,  von  Wolframhexachlorid  Hmal  35,5  Gewthle. 
Chlor.  Gleicherweise  ist  bei  allen  übrigen  aufgeführten  Chlorverbin- 
dangen  und  noch  in  sehr  vielen  anderen  die  Clilormenge  in  einem 
Moleculargewicht  stets  ein  ganzzahligea  Vielfaches  von  35,5.  Dagegen 
kennt  man  keine  Verbindung,  in  deren  Moleculargewicht  Brnchtheile  von 
35,5  Gewthln.  Chlor  enthalten  wären.  Die  Dampfdicbte  führt  zwar  manch- 
mal scheinbar  auf  ein  solches  Moleculargewicht  in  Fällen,  wo  die  nähere 
Untersuchung  später  beweist,  das»  der  Dampf  sich  nicht  in  normalem  Zu- 
Btunde  befindet.  "  Das  Normalvolumgcwicht  des  Phosphorpentf^cldorids 
ftb«r  300*  ist  z.  B.  105,i.  Daraus  würde  die  Moleonlarforrael  Pi^  Cl»^ 
=  104  folgen,  wenn  man  P  =  31  und  Cl  =  35,5  setzt.  Diese  Zahlen 
könnten  daher  nicht  die  wahren  Atomgewichte  sein,  wenn  nicht  in  Wahr- 
heit der  Dampf  des  Phospborpontachlorids  zersetzt  und  dessen  richtige 
Molecularformel  PCI5  =  208  zu  schreiben  wäre  (§.  1G4).  Der  Wider- 
spruch mit  dem  sehr  wahrscheinlichen  Werthe  dos  Atomgewichts  doB 
Chlors  macht  allein  schon  die  erstere  Molecularformel  verdächtig  und 
rouBR  zu  der  näheren  Untersuchung  auffordern ,  die  in  der  That  die 
Schwierigkeit  beseitigt. 

Unter  den  in  der  Tabelle  angeführten  Sauerstoffverbindnngen  ent- 
hAlten  die  Moleculargewicbte  von  Wasser,  Kohlenoxyd,  Stickoxyd,  Stick- 
0X3'dal,  Phospboroxychlorid,  Koblcnoxysulfid  etc.,  die  kleinste  beobachtete 
Saoerstoffmenge,  nänalich  16  Gewthle.,  und  alle  anderen  enthalten  ein 
gaoKxahligea  Vielfaches  dieser  Gewichtsmenge,  z.  B.  das  Schwefeldioxyd, 
Kohlendioxyd  und  Chromoxydcblorid  2  mal  16,  dasSchwefeltrioxyd  3 mal  IG, 
die  Oamiumsäure  4  mal  16  Gewthle.  Brnchtheile  von  16  Gewthln.  werden 
airgwndfl  beobachtet.  Fände  sich  aber  einmal  z.  B.  eine  Verbindung, 
deren  Moleculargewicht  ein  ungerades  Vielfaches  von  dem  sogenannten 
AaqvivaloDtgewichto  des  Sauerstoffs  (=  8)  enthielte,  so  würde  mit  Noth» 
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wendigkeit  daraus  folgen,  dass  das  Atomgi^wicht  des  SauerBtolTs  nieht 
gröBser  sein  könnte  als  8,  seibat  wenn  in  keinem  wirklich  bekannten 
Mol  ecol  arge  Wichte  einer  SauerstoflPverbludung  nur  8  Gewtble.  dieses  Ele- 
mentoB  beobachtet  würden.  Bis  beute  liegt  aber  kein  Grund  vor,  das 
Atomgewicht  dea  Sauerstoffs  kleiner  zu  nehmen  als  0  ^^  16. 

Auch  bei  den  übrigen  Elementen  genügen  die  angenommenen  Atom- 
gewichte, wie  bei  Chlor  und  Saueretoff,  den  in  §.  HG  gestellten  Anforde- 
rungen. Sie  sind  die  kleinsten  in  einem  Moleonlargewichte 
beobachteten  Gewichtam  engen  der  betreffenden  Ele  ui  en  te 
(mit  Ausnahme  der  Kuletzt  in  der  Tabelle  genannten,  vgl.  §.  185),  und 
wo  ein  Molecular gewicht  einer  Verbindung  mehr  als  ein 
Atomgewicht  eines  Elementes  enthiilt,  findet  sich  immer 
nur  ein  ganzzahliges  Vielfaches  desselben.  In  letzterer  Be- 
ziehung wird  die  Wahrscheinlichkeit  der  Atomgewichte  durch  die  Zn- 
Bftinmensetziing einer  sehr  grossen  Anzahl  von  Verbindungen  mit  bekanntem 
Moleculargewicht  bestätigt,  die  in  der  Tabelle  nicht  alle  aufgeführt  wer- 
den konnten,  und  kein  bekanntes  Iteispiel  steht  damit  im  Widernpruch. 

182.  Auch  die  in  §.  Ifi7  bestimmten  Molecjulargewichte  der  freien 
Elemente  hestätigeu  in  derselben  Weise  unsere  Atomgewichte.  Das 
Moleculargewicht  des  freieu  Phosphors  ergab  sich  zu  124  oder  4mal  31 
und  das  Molecnlargowicht  des  freien  Schwefels  je  nach  der  Temperatur  zu 
64  =  2  X  32,  oder  zu  192  =  6  X  32.  Aber  kein  bekanntes  Molecular- 
gewicht enthält  Bruchthcile  von  31  Phosphor  und  32  Schwefel.  —  Bei 
Sauerstoff,  Stickstoff,  Chlor,  Brom  und  Jod  sind  die  Moleculargowichte 
doppelt  80  gross  als  die  kleinsten  Mengen  dii-ser  Elemente  in  den  Mole- 
culargowichten  ihrer  Verbindungen ,  l)ei  Quecksilber  und  Cadmiura  sind 
beide  Gewichtsmengen  identisch;  aber  für  kein  Element  findet  sich  ein 
Moleculargewicht,  welches  einen  Brnchtheil  jener  kleinsten  Mengen,  die 
wir  als  Atomgewichte  ansehen,  enthielte. 

183.  Je  mehr  Verbindungen  eines  Elementes  hekantit  sind,  deren  Mole- 
culargewicht entweder  das  vcrmuthlichc  Atomgewicht  selbst,  oder  ein  ganz» 
zahtiges  Multiplum  deßselbeu,  euthalten,  desto  wahrscheinlicher  ist  es, 
dasB  jenes  Atomgewicht  wirklich  das  relative  Gewicht  eines  Atoms 
darstellt.  Die  grösste  WahrBcheinlichkeit  kommt,  vom  Was8erst<tff  ab- 
gesehen, den  Atomgewichtfu  von  Kolilenstoff,  Sauerstoff,  Stickstoff,  Chlor, 
Brom,  Jod  und  Schwefel  zu,  etwas  weniger  Bicher  sind  vielleicht  dio  Atom- 
gewichte von  Silicium,  Phosphor,  Arsen,  Fluor,  Bor,  Quecksilber  etc.  Bei 
den  meisten  anderen  Elementen  ist  die  Wahrschoinlichkeit,  dass  die  ge- 
fundenen kleinsten  Mengen  die  richtigen  Atomgewichte  sind,  bedeutend 
geringer. 

Man  darf  jedoch  nicht  vergessen,  dass  die  Wahrscheinlichkeit  in 
keinem  Falle  zur  Sicherheit  werden  kann,  so  lange  wir  nicht  zuverlässiger 
die  Anzahl  der  Atome  eines  Elementea  in  einem  Molecül  ermitteln  kön- 
nen. Es  mag  hier  angeführt  werden,  dass  man  in  dieser  Richtung  neuere 
dings  mit  Thatsachen  bekannt  geworden  ist,  welche  die  ZuverlHssigkoi  der 
biaher  gewonnenen  Resultate  beträchtlich  erhöhen.  Bei  einem  Element*^ 
wenigstens,  bei  dem  Quecksilber,  scheint  das  angenommene  Atom- 
gewicht wirklich  das  relative  Gewicht  oinoH  Atomes  darzastellen.  Die 
kleinste  Menge  Quecksilber  nämlich,  welche  in  den  bekannten  Mole- 
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colATgevicbten  seiner  uuzersetzt  flüchtigen  Verbindungen  vorkommt,  ist 
=  300,  and  ebenso  gross  ergiebt  sich  das  Molcculargewicbt  des  freien 
metallidcbeD  Qnockailbere.  Das  Molecül  des  Quecksilbers  besteht 
demnacli  au«  nur  einem  Atom,  während  bei  allen  anderen  Elemen- 
ten (mitAasnabmc  desCadmiums  und  der  Halogene  in  sehr  hnberTerape- 
ra.tar|  miadestena  zwei  Atome  zn  einem  Molecül  vereinigt  aind.  Man 
wird  nun  merkwürdigerweise  doi'ch  ganz  andere  Betrachtungen ,  die  sich 
auf  die  specilische  Wärme  der  Dampfe  stützen,  gleichfalls  zu  der  Annahme 
g«fährt,  dass  das  Molecül  des  gasförmigen  Quecksilbers,  im 
ensatz  zu  den  MolecQlen  anderer  Gase,  einfacher  constituirt 
il  üud  wahrscheinlich  nur  aus  einem  Atom  bestehe  (vergl. 
I  §^  -144,  509).  Diese  Uebereiustimmung  bei  dem  Quecksilber  bestärkt 
natürlich  die  Annahme,  dass  man  auch  l)ei  auderen  Elementen  wirklich 
die  relativen  Gewichte  der  einzelnen  Atome  bestimmt  habe. 

184.  Die  Thatsache  allein,  dass  eine  gewisse  Gewichtsiuenge  eines  Ele- 
mentes die  kleinste  ist,  welche  in  dem  bekannten  Moleculargcwicht  seiner 
Vorbindungen  vorkommt,  muss  nach  dem  Besprochenen,  nicht  noth- 
wondig  dazu  führen,  dass  jene  Gcwichtsmeüge  als  Atomgewicht  an- 
^eoomroen  wird,  namentlich  wenn  nur  für  wenige  gleichartige  Vcrbindun- 

dt*r  betreffenden  Elemente  die  Molecnlargewichte  bestimmt  sind.  Denn 
[bleibt  stets  die  Möglichkeit,  dasa  die  onternuchten  Verbindungen  meh- 
Atome  im  Molecül  enthalten.  En  darf  daher  nicht  Wunder  nehmen, 
mau  in  einigen  Fällen ,  am  anderer  Gründe  willen ,  jene  kleinsten 
Mengen  nicht  als  die  Atomgewichte  selbst,  sondern  alK  ein  Vielfaches  der- 
•i^lben  betrachtest.  Solcher  Fälle  sind  um  Ende  der  Tobelle  des  §.  179 
einige  aufgeführt.  Das  Kupferohlorür,  das  Eisoncblorid,  das  Chlorid 
(aach  da»  Itromid  und  Jodid)  des  Aluminiums  uud  des  Galliums  sind 
die  einzigen  Verbindungen  dieser  vier  Elemente,  für  welche  durch  Dam])f- 
dichieb«8timmung  die  Moleculargewichtc  festgestellt  sind.  Diese  Mole- 
cttlargewichte  enthalten  aber  Gewichtsmengen  der  Elemente,  die  bei  allen 
vier  Elementen  doppelt  so  gross  sind  als  die  gebräuchlichen  Atomgewichte. 
Die  Gründe,  aus  welchen  man  vorzieht,  in  dem  Moloculargewichte  jener 
Verbindungen  zwei  Atome  der  betretfenden  Melaile  anzunehmen,  anstatt 
die  Atomgewichte  zu  verdoppeln,  werden  sogleich  angegeben  werden. 

185.  Aus  vorstehenden  Erörterungen  geht  hervor,  dass  man  auf  dem 
biaber  eingeschlagenen  Wegoausden  Moleculargewichtcn  von  Verbindungen 
für  «in«  grosse  Zahl  von  Elementen  Atomgewichte  ableiten  kann ,  denen 
in  einigen  Füllen  eine  ziemlich  grosse  Wahrscheiulichkeit  zukommt.  In 
anderen  Fällen  jedoch.  Wo  nur  eine  geringe  Zahl  von  Verbindungen  auf 
ihr  Moleculargcwicht  untersucht  ist,  bleibt  eine  grössere  oder  kleinere 
Unsielierheit,  ob  die  gefundene  Zahl  wirklich  das  Atomgewicht  darstelle, 
an'  Elemeule  endlich,  für  welche  das  Moleculargewieht  mindostens 
rill  gen  Verbindung  nicht  ermittelt  ist,  versagt  die  Methode  ihren 
Dienst.  Die  obige  Tabelle  enthält  zwar  alle  Nichtmetalle,  aber  tiur  ver- 
hAltoissmässig  wenige  Metalle.  Namentlich  die  schweren  McttiUc  fehlen 
f^t  alle.  Es  ist  daher  von  grusster  Wichtigkeit,  noch  andere  Mittel 
zur  Atomgowicht«bestimmung  za  kennen,  welche  die  Ergebnisse  jener 
McUkkI«  zu  controliren  gestatten  «nd   im  Nothralle  für  dieselbe  eintreten 
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können.    D&zn  eigcnt  sich  aber  nach  dem  früher  Gesagten  vor  Allem  dfti 
Dulong-l'etit'ßcho  Gesetz. 

Vergleicht  man  zunächst  die  soeben  ermittelten  Atomgewichte  mit 
den  Verbiiidungsgewichteii ,  welche  sich  nach  der  Tabelle  in  §.  WG  dem 
Dul  ong-Petit'scheti  Gesetze  fügen,  so  findet  man  für  die  sämmtlicbri 
Elemente  obiger  ZnäammensteUung,  für  welche  gleichzeitig  die  specifischc 
Wärme  im  festen  Zustande  direct  gemessen  wurde,  24  an  der  Zahl,  jeoe 
beiden  Werthe  völlig  übereinstimmend.  Die  ans  den  Moleculif* 
gewichten  ihrer  Verbindungen  abgeleiteten  Atomgewichte 
der  Elemente  gehorchen  daher  auch  dem  Dnlong-Petil'- 
schen  Gesetze.  Sie  besitzen  somit  eine  weitere  Eigenschaft,  dio  vir 
bei  den  wahren  Atomgewichten  zu  finden  erwarteten  (§,  118).  Aach 
unter  den  Elementen  mit  indirect  ermittelter  BpeciÖBoher  Wärme  sind  noch 
drei,  für  welche  dieselbe  Uebereinstimmung  sich  nachweisen  läset  Nor 
für  Stickstoff,  Sauerstoff,  Fluor  and  Wasaeratoff  sind  die  ge- 
fundenen Atomgewichte  nicht  mit  dem  Duloug-Petit'schen  Gesetxoni 
rereinigen.  Da  aber  für  diese  Elemente  die  Atomgewichte  mit  relati» 
grosser  Sicherheit  sich  aus  den  Moleculargewichten  ihrer  Verbindange» 
ableiten  lassen ,  und  da  die  spccifiache  Wärme  derselben  nur  indirwl 
bestimmt  und  nicht  auf  ihre  Veränderlichkeit  mit  der  Temperatur  g<r 
prüft  ist,  so  darf  man  annehmen,  dasa  dieselben  eine  wirkliche  Auäuahme 
von  dem  Gesetze  machen,  —  eine  Ausnahme,  die  möglicherweise  tw 
schwände,  wenn  die  specifiBche  Warme  unter  vergleichbaren  UmatÄailfD 
ermittelt  würde. 

186.  Es  ist  ein  glücklicher  Umstand,  dasa  diese  Ausnahme  gerade  solcli» 
Elemente  betrifft,  deren  Atomgewicht  schon  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit 
bekannt  ist  und  die  ausserdem  das  Gemeinsame  haben,  dass  sie  Nicht' 
metalle  mit  kleinem  .\tomgewicht  sind.  Bei  den  Metallen  zeigt  ntb 
stets,  soweit  die  Vergleichung  reicht,  duss  das  aus  dorn  Moleculargewicht 
ihrer  Verbind« ngeo  abgeleitete  Atomgewicht  dem  Dulong-Peti t'schcO 
Gesetze  genügt.  Unter  den  Metallen  aber,  namentlich  nnter  den  schweren, 
findet  sich  eine  Anzahl,  deren  spccifische  Wärme  im  festen  Zustandu  ge- 
messen ist,  für  welche  dagegen  Verbindungen  von  bekanntem  Molecalu" 
gewicht  nicht  dargestellt  sind.  Für  diese  läset  sich  daher  ans  dent 
Dulong-Peti  tischen  Gesetze  ein  wahrscheinlicher  Werth  des  Atom- 
gewichtes herleiten.  Es  wird  dadurch  unsere  Kenntniss  der  Atomgewicht« 
beträchtlich  erweitert. 

Zu  diesen  Elementen ,  deren  Atomgewicht  wesentlich  durch  d*e 
Dulong-Potit'sche  Gesetz  festgestellt  ist,  gehört  unter  Anderen  da» 
Kupfer,  das  Eisen,  das  Aluminium  und  da?  Gallium.  Man  nimmt 
in  den  wenigen  VerbinduDgen  dieser  Elemente,  deren  MoloculargewicU 
festgestellt  ist,  zwei  Atome  im  Molccül  an  (§.  184),  weil  die  in  jenen 
MoleeuSargewichteu  enthaltenen  Mengen  derselben  doppelt  so  gi-oss  sind 
als  die  Atomgewichte,  welche  sich  dem  Dulong-Petit'schen  G«eetM 
unterordnen. 

187.  In  der  folgenden  Zusammenstellung  sind  noch  einmal  alle  Elemento 
aufgeführt,  für  welche  man  btjstimrate  Werthe  des  Atomgewichtes  angeben 
kann.     Den  einzelnen  Atomgewichten  ist  das  Zeichen  M  beigefügt,  wenn  ] 
dieselben  ans    dem    bekannten  Moleculiirgewiohtc  einer  Verbindung  dei  l 
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betreffenden  Elementes  abgeleitet  sind,  and  das  Zeichen  DP,  wenn  diesel- 
ben dem  Dnlong-Peti fachen  Gesetze  gehorchen.  Wo  diese  Zeichen 
eingeklammert  sind,  werden  in  dem  beobachteten  Molecalargewichte  meh- 
rere Atomgewichte  angenommen  oder  die  specifischen  Wärmen  sind  nur 
indirect  bestimmt. 


Atomgewichte    der    Elemente. 
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Aequivaleiiz  der  Atomgewicbto. 

Die  Zasainmeustelluug  läest  mit  einem  Blick  erkenoeu ,   dasa  fiir  dii 
gröBste  Mehrzahl  alle  bekacDten  Elemente  die  Atomgewichte  nach  der  einei 
oder  anderen  Methode,  und  für  sehr  viele  nach  beiden  Methoden  ühereinstim 
mend  festgestellt  werden  können.     Es  fehlt  in  der  Liste   nur  noch  für 
unter   66  Kiemeuten    ein    entscheidender  Grund    für    das    augeuommen< 
Atomgewicht.     Die  in   der  Tabelle  angeiabrten  Zahlen   können   daher  ii 
weitaus  den  meisten  Füllen  mit  Recht   als  Atomgewichte   bezeichnet  wer 
den  und  im  Folgenden  werden,  wo  von  Atomgewichten  die  Rede  ist.,  ate 
die  in  dieser  Tabelle  enthaltenen  Werthe  gemeint  sein.   Auch  sollen  si 
wo  nichts  Anderes  bemerkt  ist,    mit  den  Symbolen  der  Elemente 
Atomgewichte  bezeichnet  werden. 

188.  Wir  kennen  nun  in  den  Aequivalcnzbcziehungen  und  speciel 
in  dem  Isomorphismus  noch  ein  weiteres  liülfsmittel  (§.  117)  zur  Fest 
Stellung  der  Atoiflgcwichte,  durch  welches  zwar  unsere  Kenntnis«  deraelbei 
nicht  mehr  weaeutlich  erweitert,   aber   ganz  beträchtlich  befestigt  wird. 
Die  Atomgewichte  müssen  im  Allgemeinen  nicht  chemisch  glcichwerthig^ 
Mengen   darsttllcn,   wie   fi'üher   erörtert   wurde.      Allein    wenn   mehreref 
Elemente  durchaus  ähnliche  Eigeuschafteu  haben  und   in  allen  ihren  ana- 
logen Verbiudnngen  dieselben  chemischen  Functionen  übernehmen,  oder 
wenn   mehrere  Elemente  die   gleiche  Rolle  spielen  in  einigen  ihrer  Ver- 
bindungen, welche  bei   analoger  Zusammensotzang  zugleich  isomorph 
sind,  —  in  solchen  Fällen  darf  man  erwarten,  dass   sich  diese  Elemente 
im  Verbal tniaa  ihrer  Atomgewichte  vertreten.    Diese  Erwartung  be- 
stätigt sich  in  vollem  Maasse  für  die  angenommenen  Atomgewichte.    Man 
kennt  eine  grosse  Zahl  analoger  isomorpher  Verbindungen,   in  wel- 
chen verschiedene  Elemente   mit  gleicher  Function  im  Verhäitniss  ihrer 
Atomgewichte  vertauscht  erscheinen. 

Dagegen  kennt  man  kein  sicheres  Beispiel,  wo  eine  solche  Ver- 
tretung nach  anderem  nicht  mit  dem  Atomgewicht  verträglicbea  Ver» 
liiiltniase  etattfäude. 

189.  Elemente,  welche  sich  in  allen  ihren  Eigenschaften  ähnlich  sind, 
bilden  stets  auch  einige  analoge  und  isomorphe  Verbindungen,  aber  häufig 
wird  in  öolcben  Verbindungen  dieselbe  FwnctioD  auch  von  Elementen 
übernolumeu,  welche  sonst  keine  liervorrugende  Aehnlichkcit  haben.  In 
beiden  Fällen  findet  die  Vertretung  nur  im  Verhältnis»  der  Atomgewichte 
statt,  wie  für  die  wichtigsten  Beispiele  apeciell  angeführt  werden  soll.  Es 
muBS  nur  vprausgeachickt  werden,  dass  es  oft  Schwierigkeiten  bietet  sicher 
zu  entscheiden,  ob  zwei  Verbindungen  wirklich  als  isomorph  betrachtet 
werden  dürfen  oder  nicht.  Die  Natur  dieser  Schwierigkeiten  und  die 
Kennzeichen,  welche  man  für  den  wirklich  stattfindenden  Isomorphismus 
raaasBgebend  hält,  sind  in  der  Krystallographie  näher  zu  besprechen. 
Hier  musB  es  genügen  zu  sagen,  dass  im  Folgenden  nur  auf  solche  Ver- 
bindungen Bezug  genommen  wird,  für  welche  Isomorphismus  mit  gröester 
WahrBt  hijiuliclikeit  constatirt  ist. 

Die  Fähigkeit  der  Vertretung  in  analogen  isomorphen  Verbindungen 
erstreckt  sich ,  wie  alle  Aequivalenzbeziehungen  unter  den  Elementen, 
immer  nur  auf  gewisse  Gruppen  doraolb™.  Man  kann  nicht  alle  Ele- 
ra<^nto  mit  einander  na<h  (Inruselben  Maassstabe  vergleichen.  Der  Nutzen, 
welchen  der  Isomorphismus    für  die  Atoragewichtsbestiramung   gewähren 


umgewicnie  aarcn  iBomorpMStnriR  cöniroin 

ann,  bernbt  deshalli  wcBentlich  darauf,  dass  innerhalb  einer  Gmppe  von 
IJemeutcD,  deneu  die  Fähigkeit  der   Vertretung  in  isomorphen  •  Verbin- 
Langen   einer  bestimmten  Art  zukomtnt,   und  deren  Atonijfewichte   nicht 
He    mit  gleicher  Sicherheit  nach  anderen  Methoden   ermittelt  sind,  die 
Wahrscheinlichkeit  der  sicheren  Werthe  auf  die   weniger  sicheren   über- 
. ragen  wird,  wenn  sich  zeigt,  dass  die  V'^ertrctung  im  VerhiiltniHs  der  an- 
^renommenen    Atomgewichte    erfolgt.       Die  verschiedenen    Gruppen,     in 
'Welche  sich  die  Elemente  mit  Rücksicht  auf  ihre  iBomorpheu  Verbindun- 
gen  eintheilen   lassen,    stehen   überdies  vielfach    unter  einander  in   De- 
%ehang ,    indem   dasselbe   Element  häufig  zwei  oder   mehreren  Gruiipcn 
«ngehürt.     Es  lässt  sich  dadurch  Huch  die  grössere  Sicherheit  der  Atom- 
gewichte   von  einer  Gruppe  auf  die  andere    übertragen  und  das  ganze 
System  der  Atomgewichte    gewinnt   an    Festigkeit.       Die  nachfolgenden 
Beispiele  mögen  das  Gesagte  crläntern. 

190.  Für  Chlor,  Brom  and  Jod  darf  man  schon  nach  der  allgemeinen 
Aehnlichkcit  erwarten,  dass  sie  sich  in  analogen  Verbindungen  im  Vcr- 
h&ltoiss  ihrer  Atomgewichte  vertreten.  Dii-selbeu  bilden  aber  auch  iso- 
morphe Verbindungen,  z.  B.  NaCl,  NaBr,  NaJ,  welche  dies  beweisen. 
Aach  das  Fluor  gehört  zu  dieser  Gruppe.  Ka  ist  z.  B.  Na  Fl  isomorph 
mit  den  anderen  genannten  Natriniiiverbindungen.  Dadurch  wird  das 
Atomgewicht  des  Flaors,  welches  sonst  nicht  so  sieber  feststeht  wie  das 
Atomgewicht  des  Chlors,  bestätigt. 

Phosphor,  Arsen  und  Antimon  bilden  eine  zweite  Gruppe  ähnlicher 
Eleiaente,  welche  sich  im  Vorhältni.^s  ihres  Atomgewichts  und  in  analogen 
tsootorphen  Verbindungen  vertreten  können.  Für  Arsen  und  Antimon 
sind  sehr  häufig  analoge  Verbindungen  isomorph.  Als  Beispiel  mögen  die 
Itothgültigerze,  AgjAsSj  und  Ag:iSbS;,,  angeführt  werden.  Phosphor 
und  Arsen  vertreten  sich  z.  B.  in  den  isomorphen  Salzen,  I'OiNft.^lI 
-HISHjO  und  AsO^NailH- 1211^0,  oder  in  dorn  Pyromorphit,(P04)3Pb;.Cl. 
nnd  d«m  Mimotesit,  (AbO^);, Pb.,Cl.  Zu  den  beiden  letztun  Verbindungen 
gesellt  dich  mit  gleicher  Krystallgestalt  der  Vanadiuit,  (Vd04)3Pb-,CK 
in  welchem  an  Stelle  von  je  einem  Atomgewicht  P  oder  Aa  ein  Atom- 
gewicht Vanadium  getreten  ist.  Auf  Grund  des  Isomorphismus  der  ge- 
nannten Vcrbindnngon  bat  man  dcis  Atomgewicht  des  Vanadiums,  wel- 
cbea  vorher  anders  angenommen  wurde,  so  abgeändert,  wie  es  später 
durch  die  Dampfdichte  des  Vanadtetrachlorids  und  Vunadoxychlorids  sich 
beKt^tigta.  —  Phosphor,  Arsen  und  Antimon  haben  in  organischen  iso- 
morphen Verbindungen  sehr  häufig  auch  mit  Stickstoff  die  gleiche 
FanctioQ  und  vertreten  denselben  im  Verhältnies  des  Atomgewichts.  Da 
das  Atomgewicht  des   Stickstofis  sehr  sicher  bestimmt    ist,   so   übertrügt 

diese  Sicherheit  auch  auf  die  Atomgewichte  jener  anderen  Elemente. 

Din  .Atomgewichte  von  Calcium,  Strontium  und  Baryum  erBcheinen 
Iricliwerthig,  z.  B.  in  den  isomorphen  Kohlensänre- Salzen  von  der  Form 
de«  ArTACouits  und  in  derselben  Form  krystallisirt  auch  das  Bleicarbonat. 
Pb  und  Ca  vertreten  sieb  auch  noch  in  anderen  isomorphen  Verbindungen. 
Es  ist  z.  B.  der  Apatit,  (PO,),^Cs-,Cl,  isomorph  mit  dem  obengenannten 
Pyromnrphit,  welcher  Pbj  an  Stelle  von  Ca-,  enthalt.  —  Das  Atomgewicht 
dr-   "'  ist  aus  dem   Moleculargcwicht  seiner  flüchtigen  VerbindanRt<n 

^timmung  mit  dem  D  ulong-Pctif  sehen  Gesetze  abgeleitet 
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Die  Atomgewicht«  der  drei  anderen  Elemente  mhen  allein  auf  der  speci- 
fischen  -Wärme ,  die  bei  Sr  und  Bo  BOgar  nur  indirect  ermittelt  ist.  Die 
Wahrscheinlichkeit  dieser  Atomgewichte  wird  daher  wesentlich  erhöht 
dadurch^  dass  dieselben  mit  dem  sicherer  feststehenden  Atomgewicht  des 
Bleies  in  isomorphen  Verbindungen  äquiralent  sind. 

Aehnlich  Terhält  es  sich  bei  den  Metallen  der  Platiiigruppe,  Platin, 
Palladium,  Iridium  und  Osmium.  Die  Atomgewichte  derselben  sind 
allein  auf  Grund  des  Dulong-Peti tischen  Gesetzes  festgestellt,  mit 
Ausnahme  des  Osmiums,  für  welches  dasselbe  vermittelst  des  Molccular- 
gewichte  zweier  flüchtiger  Verbindungen  bestätigt  ist.  Diese  Element« 
yertreten  sich  aber  im  Verhältnies  des  Atomgewichts,  z.  H.  in  den  Ver- 
bindungen, welche  mit  dem  Kaliumplatiuchlorid ,  PlKgOg,  isomorph  sind 
und  Pd,  Ir  oder  Os  an  Stelle  von  Pt  enthalten.  Auch  das  Zinn,  obwohl 
dasselbe  sonst  keine  Aehnlichkeit  mit  den  genannten  Metallen  hat,  scheint 
in  diesen  Verbindungen  ohne  Aenderung  der  Krystallgeßtalt  im  Verhält- 
niss  der  Atomgewichte  das  Platin  vertreten  zu  können  und  da  das  Atom- 
gewicht des  Zinns  mit  ziemlicher  Sicherheit  feststeht,  so  wird  dadurch 
auch  die  Wahracheinlichkeit  der  Atomgewichte  der  Platinmetalle  erhöht. 

Die  Elemente  der  bisher  angeführt«u  Gruppen  zeigen  auch  sonst, 
wo  sie  nicht  in  isomorphen  Verbindungen  enthalten  sind,  grosse  Aehn- 
lichkeit in  ihren  Eigenschaften.  Es  wurde  aber  schon  bemerkt,  doss  eich  _ 
auch  solche  Elemente  in  isomorphen  Verbindungen  vertreten  können,  ■ 
die  ausserdem  gar  keine  oder  eine  geringe  Aehnlichkeit  haben.  Eine 
grosse  Gruppe  solcher  ziemlich  verschiedenartiger  Elemente,  die  gewöhnlich 
als  Magnesiagruppe  bezeichnet  werden,  umfasst  Calcium,  Magnesium, 
Mangan,  Eisen,  Kobalt,  Nickel,  Zink,  Cadmium  und  Kupfer. 
Die  meisten  dieser  Elemente  bilden  z.  B.  Kohlensäure -Salze  von  der  Kry- 
stallform  und  der  Zusammensetzung  des  Kalkspatbe,  CaCOi,  indem  an 
Stelle  von  einem  Atomgewicht  Ca  ein  Atomgewicht  jener  anderen  Element« 
tritt.  Isomorph  sind  femer  aus  dieser  Gruppe  sehr  viele  Schwefelsiuro- 
verbindungen,  z.  B.  die  Sulfate,  welche  aus  dem  Eisenvitriol,  FeSO*  -fTUjO, 
entstanden  gedacht  werden  können  durch  Vertretung  von  Fe  durch  C'U 
oder  Mn,  oder  aus  dem  Magnesinmsulfat,  MgSO^  +  6  HjO,  durch  Vertretung 
von  Mg  durch  Ni,  Co  oder  Zn,  oder  aus  dem  Kupfervitriol,  CuS04  -|-  5  HjO, 
durch  Vortretung  von  Cu  durch  Mn,  oder  endlich  aus  dem  Doppelsulfat, 
CuSO«,  K2S04-f  HHjO,  worin  an  Stelle  von  Kupfer  alle  genannten  Elemente 
der  Gruppe,  vielleicht  mit  Ausnahme  des  Calciums,  im  Verhältniss  ihrer 
Atomgewichte  eintreten  können.  Die  Atomgewichte  der  Elemente  dieser 
Gruppe  sind  mit  sehr  ungleicher  Sicherheit  ermittelt;  am  besten  für  Zn 
und  Cd,  weil  man  von  denselben  fluchtige  Verbindungen  kennt,  welche  in 
einem  Moleoulargewicht  eine  Gewichtemenge  enthalten ,  die  auch  nach 
dem  Dnlong-Petit'schen  Gesetze  als  Atomgewicht  sich  ausweist.  Für 
Ca, Mg, Mn,  Co  und  Ni  ist  das  Atomgewicht  nur  aus  dem  Dulong-  ■ 
Petit^ sehen  Gesetze  abgeleitet  und  für  Eisen  und  Kupfer  muss  man  in  ■ 
dem  Moleculargewicht  der  einzigen  bekannten  flüchtigen  Verbindungen 
zwei  Atomgewichte  annehmen,  um  dem  Dnlong-Petit'schen  Gesetze 
zu  genügen.  Die  Thatsache  aber,  da^s  sich  diese  Elemente  alle  im  Ver- 
hältniss der  angenommenen  Atomgewichte  in  analogen  und  isomorphen 
Verbindungen  vertreten  können,  verbürgt  die  Richtigkeit  aller  dieser 
**"  Tilge  wiohte. 
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Auch  für  das  Aluminium  and  Galliom  hat  aich  die  Schwierigkeit 
^seigt,  wie  bei  dem  Eisen  oder  Kupfer,  dass  man,  am  dem  Dulong- 
Petit'schen  Gesetze  zu  genügen,  in  dem  Moleculargewicbte  der  bekannteu 
flüchtigen  Verbindungen  dieser  Elemente  zwei  Atomgewichte  annehmen 
muss.  Es  i^t  daher  von  Wichtigkeit  zu  bemerken,  daas  dieselben,  mit 
dem  Eiaen,  dem  Maugan  und  dem  Chrom  analoge  isomorphe  Verbin- 
doogen  bildend,  in  einer  anderen  Gruppe  zusiimmenstehen,  in  welcher  das 
Atomgewicht  des  CliroiuB  wieder  aus  dem  Molekulargewicht  flüchtiger  Ver- 
bindungen und  nach  diom  Diilong-Petit'schen  Gesetze  übereiustimmcud 
bekannt  ist.  Der  Isomorphiamu»  zeigt  sich  uaiiientlich  in  den  Üxydverbiu- 
düngen  dieser  rier  Elemente,  während  Eiaen  und  Mangan  mit  ihren  Oxydul- 
Terbindungeu '  zur  vorigen  Gruppe  gehörten.  Isomorph  sind  z.  B.  Korund, 
AljOj,  Eisenglanz,  FejOs,  und  Chromoxyd,  CrgOs,  oder  die  sogenannten 
Alaune,  welche  dem  gewöhnlichen  Alaun,  Al.i(S04).i,  K,,S04  -f  241120, 
entsprechende  Znsummensetzang  und  Krystalllbrm  bähen,  während  Fej, 
Muf,  Cf)  oder  auch  Ga^  an  die  Stelle  vuu  Alj  treten  kann. 

Das  Atomgewicht  des  Mangans  kann  ferner  bestätigt  werden  durch 
Vergieichung  mit  dem  Atomgewicht  des  Schwefels  oder  des  Chlors, 
die  beide  mit  grosser  Sicherheit  feststehen.  Es  sind  isomorph,  wie  schon 
aa  anderer  Stelle  (§.  86)  angeführt  wurde,  KjSO^,  KjSeOi,  KjMnO^  und 
KjCrOi,  sowie  anch  KCIO4  und  KMn04. 

Durch  diese  vielfachen  Beziehungen  dürften  die  Atomgewichte  der 
Elemente  der  Magnesiumgruppc  ziemlich  sicher  ge8t«llt  sein  und  durch 
andere  Beziehungen  ähnlicher  Art  läset  sich  diese  Sicherheit  weiter  tragen. 
Das  Kupfer  erscheint  z.  B.  in  manchen  isomorphen  Verbindungen  durch 
Silber  vertreten,  im  Verhältniss  der  Atomgewichte,  so  in  Ag.^S  und  CujS. 
C»loiam  und  Natrium  vertreten  sich,  wie  es  scheint,  in  den  isomorphen 
Verbindungen  CaCO;,  (als  Kalkspath)  und  NaNO;^,  worin  ausserdem  Kohlen- 
stoff mit  Stickt>tütF  vertauscht  ist.  Diu  Atomgewichte  von  Natrium  und 
Silber,  die  8on»t  nur  nach  dem  Dulong-Potit'schen  Gesetze  bestimmt  sind, 
erfahren  dadurch  eine  willkommene  Bestätigung.  Es  ist  auch  bemerkeus- 
werth,  dass  Natrium  und  Silber,  wieder  im  Verhältniss  ihrer  Atomgewichte, 
sich  in  isomorphen  Verbindungen,  z.  B.  in  den  Sulfaten  uud  Seleniaten, 
aoob  in  dem  Alaun,  vertreten  können.  Durch  die  Vergieichung  isomorpher 
«rhindungen  lässt  sicli  somit  ein  vüllständigcs  Netz  von  Beziehungen 
sehen  den  Atomgewichten  der  Elemente  herstellen,  so  dass  eines  das 
•ödere  contrulirt  und  bestätigt.  Diese  Beziehungen,  die  selbt^tverstäudlich 
nicht  alle  hier  angeführt  wt^rdcn  können,  haben  bit^hcr  bei  keinem  Atom- 
gewicht«, welches  mit  nar  einiger  Sicherheit  beksunt  war,  zu  Wider- 
sprüchen geführt  Sie  dürfen  daher  auch  wohl  dazu  dienen,  in  zweifel- 
bailen  FiUen  die  Atomgewichte  zu  berichtigen  und  festzustelleu. 

191.  Es  wurde  schon  erwähnt,  dass  bei  dem  Vanadin  der  Isomorphia- 

mg  den  Anstoss  gab  zu  einer  Berichtigung  des  Atomgewichti's,  die  sich 

rh   «ndi'rer  Methode  bewährte.     Gleiches  gilt  für  das  Gallium,  dessen 

!it  zunächst  daraus  erschlossen  wurde,  dass  dasselbe  mit  dem 

Ali:  1  analog  zusaminengesotzto  und  isoiuorpho  Verbindungen  bildet. 

Die  B<.>stimmang  der  specitischen  Wärme  und  der  Dampfdichte  des  Cblor- 

galliuros  bat  dieses  Atomgewicht  später  bestätigt.     Zu  derselben  Gruppe 

von  Clemoutcn  gehört  aber  auch  das   neu  entdeckte  Soandium,  dessen 


wahrBclieinlichea  Atoingewichi  bislier  allein  auf  Grand  der  Analogi«  an^ 
des  iBoinorphismus  seiner  Verbindungen  mit  denen  des  Aluminiums  be-" 
kannt  ist. 

Ebenso  ist  das  Atomgewicht  des  Caesiums  nur  dadurch  zu  ermittelitf 
gowoBen,   dasB  dasselbe   mit   Kalium    und  Uobidium    viele   annloge   und 
isomorphe  Verbindungen  bildet,   and   das  Atomgewicht  des   YttriumM 
niht  auf  der  Vergleichung  seines  Sulfats  mit  dem  isomorphen  Didymealfat. 
Für  Kalium  and   Rubidium  und   für  Didym  sind  wenigstens  die  speciä-  - 
sehen  Wärmen  bestimmt,  welche  für  Cacsinra  and  Yttrium  noch  fohlen.  • 
Die  Zahl  der  Elemente,  für  welche  man  zwar  das  Verbindungsgewicht 
mit  einiger  Sicherheit  kennt,  für  welche  man  aber  bei  der  Auswahl  eines 
Atomgewichtes    auf  unbestimmtere   Analogien    im    chemischen   Verhalten 
allein  angewiesen  ist,  wird  dadurch  noch  mehr  reducirt-    Für  64  F^lemente 
hat  man  heute  mindestens  einen  sicheren  Anhaltspunkt  zur  Ermittelung 
des  wahrscheinlichen  Atomgewichtes. 

192.  Die  vorstehend  mitgethei]t«n  Beispiele  bestätigen  vollauf  die 
früher  auBgcsprocliene  Erwartung,  dnss  in  analogen  und  isomorphen  Ver- 
bindungen die  Atomgewichte  der  Elemente  gleichwcrthige  Mengen  der- 
selben oder  Aerjuivulentgewichte  darstellen  würden.  Es  lägst  sich  jetzt, 
nachdem  die  Atomgewichte  der  raeisten  Elemente  mit  ziemlicher  Sicherheit 
bekannt  sind,  leicht  inichweisen,  dass  auch  in  anderen  Fällen,  in  nicht 
isomorphen  Verbindungen,  die  Atomgewichte  zugleich  Aeqoivalcntgewichtc 
sein  können.  Als  Beispiel  mag  hier  nochmals  daran  erinnert  sein,  dass 
bei  den  Substitutiouserschoinitngen  in  organischen  Verbindungen  stets 
ein  I!  durch  ein  C!  oder  ein  0  durch  ein  S  vertreten  wird.  Aber  es  bestätigt 
sich  auch  mit  aller  Bestimmtheit  die  Vüraussicht,  dass  die  Atomgewichte 
nicht  immer,  nicht  nach  jedem  lifliehigen  Maassstabe  verglichen,  äqui- 
valent sind.  Man  findet  eincreeitB,  selbst  wenn  mau  den  Begriff  der 
Aequivalenz  in  den  engsten  Grenzen  hält,  dass  sich  nicht  nur  die  Atom- 
gewichte unter  einander  vertreten  können,  sondern  dass  öfter  ein  Atom- 
gewicht eines  ElementcB  mit  einer  gewissen  Menge  eines  zusuraraen- 
gesetzten  Bestandthciles,  der  jedoch  stets  im  Vcrhältniss  der  Atom- 
gewichte zusammengesetzt  ist,  gleich  werthig  erscheint.  Es  wurde  früher 
erwähnt,  dass  in  organischen  Verbindungen  II  nicht  nur  durch  Cl,  sondern 
auch  durch  Cyan,  (^N,  oder  durch  die  Nitrogfuppe,  NO^,  oder  z.  B.  durch 
das  Hadical  Aethyl,  0^11^,,  ersetzt  werden  kann.  Man  kann  daher  diese 
Atomgruppcn  als  äquivalent  mit  einem  Atom  Wassei-stoff  bezeichnen. 
Eine  solche  Aequivalenz  zeigt  sitjh  auch  iu  isomorphen  Verbindungen. 
Das  bekannteste  Beispiel  dieser  Art  bieten  die  entsprechenden  Kalium- 
und  Ammoniumverbindungen,  z.  B.  K-PtCle  und  fNllil^PtClg  oder 
der  Kalialaun,  Al^  (S<>(),  K^SO*  -f-  ^ÜIjO,  und  der  Ainmoniakalaun, 
Alj(SO|)3(NH4)jSOi  4-  l'4  FIjO.  In  diesen  isomorphen  Verbindungen  er- 
scheint an  Stelle  von  K  als  völlig  gleichwerthig  die  Gruppe  NH|,  welche 
darum  häufig  als  ein  zusainmcnposetztes  Metall,  Ammonium,  bezeichnet 
worden  ist.  Ein  Atom  kann  daher  unter  Umständen  im  strengsten  Sinne 
Äquivalent  mit  einer  Gruppe  verschiedenartiger  Atome  sein. 

193.  Dehnt  man  andererseits  den  Aeqnivalcnzbegriff  weiter  aus, 
BO  findet  man,  dass  ein  Atom  eines  Elementes  aach  mit  mehreren  gleich- 


en  Atomen  eiues  zweiten  Elementes  äquivalent  sein  kann.  Vurgleicbt 
-man  z.  B.  diejenigen  Mengen  verBchiedener  Elemente,  welche  mit  der 
£^Ieicbea  Menge  eines  dritten  Elementes  sich  verliindeo 
Icdonen,  ohne  Rücksicht  auf  die  Natur  der  eutsteheudeu  Verbindung,  so 
«rgiebt  sich,  daes  diese  Mengen  nicht  immer  in  dem  einfachen  Verhfiltnisse 
der  Atomgewichte  ßteheu.  Mit  einem  Atomgewicht  WaBseratofi'  verbindet 
sich  l  Atomgewicht  Chlor,  '/j  Atomgewicht  Schwefel  oder  I/3  Atomgewicht 
Stickstoff.  Ein  Atomgewicht  Stickstoff  ist  also  in  Bezug  auf  die  Ver- 
bindangsfahigkeit  gegen  WasserstofT  äquivalent  mit  3  Atomgewichten 
Chlor,  ein  Atomgewicht  Schwefel  mit  2  Atomgewichten  Chlor.  Mit  einem 
Atomgewicht  Chlor  verbindet  eich  ein  Atomgewicht  Silber,  V,>  Atom- 
gewicht Baryum,  '/j  Atomgewicht  ludium  etc.  Kin  Atomgewicht  Indium 
ist  also  dem  Chlor  gegenüber  äquivalent  mit  3  Atomgewichten  Silber  und 
ein  Atomgewicht  Baryum  mit  zwei  Atomgewichten  Silber  etc.  In  diesem 
l^aiteren  Sinne,  der  für  die  Constitutionalehre  von  hoher  Bedmitung  ist, 
k  ikun  also  ein  Atomgewicht  eines  Elementes  mit  mehreren  Atom- 
fawichten  odor  m  it  Br  uchtboilen  des  Atomgewichtes  eines  anderen 
Clenieates  äquivalent  erscheinen.  Die  chemische  Gleichwerthigkeit 
der  Elemente  ist  im  Allgemeinen  durch  ihre  Atomgewichte  nicht  gegeben-, 
sie  m088  durch  besondere  Untersuchung  festgestellt  werden. 

194.  Die  Atomgewichte,  welche  nach  den  im  Vorhergehenden  er- 
länterten  Principien  ausgewählt  und  in  der  Tabelle  des  §.  1H7  noch- 
mals zusammengestellt  sind,  werden  »war  heute  von  fast  allen  Chemikern 
anerkannt  und  gebraucht.  Allein  es  ist  noch  nicht  gar  lange  her,  dass 
sie  die  alten  sogenannten  Aequivalentgewichte  verdrängt  haben,  die 
früher  lange  Zeit,  und  häufig  auch  unter  dem  Namen  von  Atomgewichten, 
als  Verbindunpsgewichte  benutKt  wurden,  und  heute  noch  bedienen  sich 
eioceloc  hervorragende  Chemiker  dieser  Aequivalentgewichte.  Es  wird 
darnm  nicht  überilüssig  sein,  hier  nochmals  in  Kürze  die  Gründe  eu 
recapitolirci),  welche  zur  Ancrkonnung  der  neuen  Atomgewichte  geführt 
haben  und,  f&r  die  wichtigsten  Elemente  wenigstens,  zu  zeigen,  dass  die 
itigen  Atomgewichte  gegenüber  den  tilten  sogenannten  Ae(juJvalent- 
ichten  als  Ausdruck  einer  fortgeachrittentu  Erkenutni&s  gelten  dürfen. 
Die  Atomgewichte  sind  nicht  mehr  willkürlich  gewählte  nnd  con- 
▼entioDoll  festgesetzte  Verbinduiigsgcwichte,  sondern  sie  stellen  in  erster 
Linie  die  kleinsten  Mengen  dar,  welche  in  einem  Molecular - 
gewicht  der  Verbindungen  enthalten  sind.  Wenn  wir  das 
Atomgewicht  des  KohlcmHoffs  =12  und  nicht  mehr  =  6  setzen,  das 
Atomgliwicht  des  Saucretofts  =  lü  statt  H,  de«  Schwofeis  =  32  statt  16, 
»o  Bull  damit  ausgedrückt  sein,  da^s  in  dem  hinreichend  sicher  bekannten 
iJHoleculargowicht  keiner  einzigen  Verbindung  dieser  Elemente  weniger 
ils  12  Kohlenstoff,  oder  16  SauerstotT,  oder  32  Schwefel,  oder  ein  Bruch- 
ibeil  dieser  Mengen  neben  einem  ganzzahligen  Vielfachen  derselben  ent- 
halten sei.  Dass  dies  sich  in  der  That  so  verhält,  hatte  man  schon  erkannt 
and  nuMgeRprochen,  als  man  sich  noch  der  alten  Atomgewichte  bediente, 
ibald  man  nur  anfing,  Molecnlarformeln  im  heutigen  Sinne  aufzusuchen. 
in  fand,  dass  in  den  richtig  festgestellten  Formeln  der  gut  unter- 
»II'  L'anischen  Verbindungen  stets  nur   eine  gerade  Anzahl  von 

K<i  ttomen  oder  von  Sauerstoff  und  Schwefelatomen  enthaUen  sei, 


i 


Vorzüge  der  heutigen  Atomgewichte. 

wonn  man  aU  Atomgewichte  C  =  6,  0=:8,  8=16  annahm.  

RegelmusBigkeit ,  die  nls  das  Gesetz  der  paaren  Atomzablen  bezeichnet 
wurde,  war  aber  nur  eine  Folge  davon,  dnas  man  die  Atomgewichte  un- 
richtigerweiae  um  die  HRlfte  zu  kloin  angcuoniineQ  hatte.  Zwei  alte  so- 
genannte Atomgewichte  bilden  ein  wirkliches  Atomgewicht.  Daher  kann 
in  den  richtig  festgestellten  Formeln  nicht  ein  altes  Atomgewicht  allein 
und  nicht  eine  ungerade  Anzahl  derselben  vorkommen. 

Derselbe  Umstand  bewirkte  noch  eine  andere  anffällige  Erscheinung, 
wenn  man  die  Eigenschaften  organischer  Verbindungen  durch  die  alten 
Atomgowichte  auazadriickeu  versuchte.  Der  Wasserstoff  einer  solchen 
Verbindung  kouute  häufig  durch  Chlor  oder  andere  Elemente  vertreten 
worden  und  zwar  Atom  für  Atom.  Eine  solche  Vertretung  konnte  man 
auch  für  Sauerstoff  und  Schwefel  nachweisen,  aber  stets  traten  an  die 
Stelle  von  zwei  alten  Atomgewichten  Sauerstoff  zwei  alte  Atomgewichte 
Schwefel,  niemals  erschien  nur  ein  Atomgewicht  dieser  Elemente  gegen 
einander  ausgetauscht.  Die  Formc-ln  solcher  Verbindungen  mit  alten 
Atomgewichten  geschrieben,  z,  B.  CtHjO^  für  Essigsäure  und  C4H4O3S3 
für  Thiacetfläure,  oder  CslIj^Si  für  Schwefelätiiyl  und  C>,IIn,0;,  für  Aethyl- 
äther,  lies.sen  den  Grund  dieser  Erscheinung  nicht  einsehen.  Nachdem 
die  wahren  Atomgewichte  sich  doppelt  so  gross  herausgestellt  haben,  ist 
es  selbstverständlich,  dnss  nicht  ein  altes  Atomgewicht  allein,  d.  h.  die 
nälfbe  des  richtigen  Atomgewichtes  ausgetauscht  werden  kann. 

Nicht  für  alle  Elemente,  deren  Atomgewichte  jetzt  grösser  an- 
genommen werden  als  früher,  läset  sich  mit  solcher  Sicherheit  wie  bei 
Kohlenstoff,  Schwefel  und  Sauerstoff  behaupten,  dass  keine  kleineren 
Mengen  derselben  in  den  Moleculargewichten  ihrer  Verbindungen  an- 
zutreffen siud.  Aber  bei  mehreren  war  es  doch  entscheidend  für  die  An- 
nahme der  neaen  Atomgewichte,  welche  grösser  sind  als  die  alten,  dass 
dieselben  die  kleinste  Menge  darstellen,  welche  in  den  bekannten 
Moleculargewichten  einiger  ihrer  Verbindungen  enthalten  sind,  so  z.  B. 
bei  Si,  Sn,  Pb,  Zn,  Cd,  Hg  etc.  Den  Anstoss  zur  Verdoppelung  vieler 
Atomgewichte,  namentlich  bei  vielen  Metallen,  gaben  freilich  zuerst  die 
specitische  Wärme  und  das  Duloug-Petit'sche  Gesetz.  Man  hatte 
früher,  wo  kein  Grund  zu  einer  anderen  Annahme  vorlag,  als  Atom- 
gewichte der  Metalle  diejenigen  Gewichtsmengen  angesehen,  welche  sich 
mit  der  gleichen  Menge  Chlor  oder  Sauerstoff  verbanden.  Die  Producie 
der  80  bestimmten  Atomgewichte  in  die  specifische  Wärme  waren  aber 
z.  B.  für  Natrium.  Kalium,  Silber  doppelt  so  gross  als  für  Calcium,  Mag- 
nesium, Eisen,  Zink,  Blei,  Kupfer  etc.  Durch  Verdoppelung  des  Atotn- 
gewichtes  dor  letzteren  wurde  dasselbe  mit  dem  Duloug- Petit' sehen 
Gesetze  in  Uebereinstimiuung  gebracht  und  gleichzeitig  wurde  es  dadurch 
für  mehrere  der  angeführten  Elemente,  wie  schon  bemerkt,  identisch  mit 
den  kleinsten  Mengen,  die  in  den  bekannten  Moleculargewichten  ihrer 
Verbindungen  aufzufinden  waren. 

Freilich  stellen  danach  die  neuen  Atomgewichte  der  Metalle,  wie  auch 
die  des  Chlors,  des  Sauerstoffs  und  Schwefels  nicht  mehr  Aeqnivalentgowichte 
in  dem  früheren  Sinne  dar.  Sie  besitzen  eine  Eigenschaft  nicht,  dor  mau 
früher  entscheidende  Bedeutung  beiraass.  Bei  engerer  Begrenzung  des  Be- 
griffs der  Aequivalenz  stellt  sich  jedoch  heraus,  dasa  auch  die  alten  Atom- 
gewichte nicht  immer  als  gleichwerthig  unter  einander  betrachtet  werden 
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können.  Die  Metalle,  deren  Atomgewichte  gegen  früher  verdoppelt  wui"- 
üo,  aiud  hauptäädilich  diejenigen,  die  oben  mit  Rücksicht  auf  den  Iso- 
lorphismas  als  Maguesiuingruppe  znsaminengeBtellt  wurden ,  und  ee  ist 
leigt  worden,  dasB  dieeelbeu  aich  anter  einander  sehr  bSufig  im  Yer- 
hähoiM  ihrer  Atomgewichte  in  analogen  gleichgestaltigen  Verbindungen 
Yertreteu  können.  Da»  Gleiche  gilt  für  die  Metalle,  deren  Atomgewicht 
QiiTerändert  geblieben  ist,  für  Nutriam,  Kaliam,  Silber  z.  B.  Auch  dieee 
können  eich  in  analogen  gkichgcstaltigen  Verbindungen  im  VcrhältniBB 
ihrer  Atomgewichte  vielfach  unter  einander  veiiaeten.  Aber  nur  in  ver- 
einzelten Fällen  ßndet  man,  daBS  sie  in  solchen  Verbiudnugen  mit  Ele- 
menten der  Magne8iumgriii)pe  glcichwerthig  erscheinen.  Wo  dies  aber 
stattfindet,  wie  z.B.  in  den  angeführten  Beispielen  für  Knpfcr  und  Silber, 
oder  für  Calcium  und  Natrium  (§.  190),  da  erweisen  sieb  nicht  die 
nltou,  sondern  die  neuen  Atomgewichte  als  glcichwerthig.  Wieder- 
holt mu&8  aber  daran  erinnert  werden,  dass  die  Atomgewichte  nicht  noth- 
«rirndig  Aequivalente  sein  müssen,  und  es  auch  in  sehr  vielen  Fällen  nicht 
sind. 

195.  Das  Gesagte  mag  genügen,  um  die  Vorzüge  der  neueren  Atom- 
richte  vor  den  alten  zu  erläutern.  Ein  Umstand  wird  im  Folgenden 
ausführlich  besprochen  werden,  welcher  gleichfalls  zeigt,  dass  die 
letiiodcu  der  Atomgewichtsbestimmnng  wirklich  die  Erkentitniss  des 
Wesens  der  chemischen  Erscheiuaugen  gefördert  haben.  In  den  Zahl- 
wertben der  Atomgewichte  findet  man  nämlich  gewisse  bedeutsame 
Regelmässigkeiten,  die  in  vollem  Umfange  erst  erkannt  wurden  nach 
FöütetcUung  der  heute  gebrauchten  Atomgewichte  (§.  212  ff.). 


196.  In  den  Atomgewicliten  haben  wir  die  wichtigste  EigenschaJt- 
der  Elemente  kennen  gelernt.  Die  AtomgewicJite  beherrschen  in  Folge 
des  Gesetzes  der  constanteu  Proportionen  und  durch  das  Princip  der 
Unzeratörbarkeit  der  Materie  die  <iuantitative  Zasammensetzung  aller 
cheniiacheu  Verbindungen  im  engeren  Simie.  Das  Gewicht  ist  nun  zwar 
die  einzige  Eigenschaft,  für  welche  man  einen  strengen  Zusammenhang 
zwischen  Elementen  und  Verbindungen  unmittelbar  erkennen  kann.  Alle 
übrigen  Eigenschaften  der  Kiemente  ändern  sich  mehr  oder  weniger 
bei  dem  Eingehen  iu  Verbindungen.  Aber  doch  kann  man  mit  Bestimmt- 
heit behaupten,  dasn  alle  Eigenachafteu  der  Verbindungen  abhängen  von 
den  Eigenschaften  der  Elemente,  au8  welchen  sie  sich  zusammensetzen. 
Im  1'" olgenden  wird  öfter  Gelegenheit  sein,  dies  zu  bestätigen  und  zu  ver- 
folgen. Darum  ist  es  zweckmässige  die  wichtigsten  Unterschiede  iu  den 
Eigenschaften  der  verschiedenen  Elemente  vorausgehend  übersichtlich 
zasammenzuatellen.  Dazu  drängt  an  dieser  Stelle  noch  ein  anderer  Grand, 
der  nämlich,  dass  die  Erfahrung  den  engsten  Zasammenhang  zwischen 
den  soeben  festgetttellten  Atomgewichten  und  allen  übrigen  Eigeuschoften 
der  Elemente  in  höchst  bemerkenswerther  Weise  erkennen  läast. 


197.  Man  theilt  die  Ekiiiente  gewöhnlich  in  zwei  grosse  Classen, 
die  als  Metalle  luid  Nichtmetalle  (früher  auch  Metalloide  ge- 
nannt) unterschieden  werden.  Die  Unterschiede  beider  Classeu  geben 
sich  bei  ihren  charakteristischen  Ropräsentanton  nicht  nur  in  den  chemi- 
schen Eigenschaften,  sondern  aach  im  physikalischen  Verhalten  und  im 
ünsscren  Ansehen  deutlich  kund.  Das  Eisen  z.  ß.  hat  alle  äusseren  Eigen- 
schaften eines  Me tallos,  es  ist  metallglänzend,  dehnbar,  undurchBichtig, 
leitet  Elektricität  und  Wärme  gut  etc.  Der  Schwefel  dagegen,  ein  Nicht- 
metall, ist  in  Krystallen  durchsichtig,  spröde,  glasglänzend,  schlechter 
Leiter  für  Wärme  und  Elektricität  etc.  Aber  es  zeigt  sich  schon  in  den 
äusseren  Eigenschaften,  was  durch  die  chemische  Untersuchung  bestätigt 
wird,  dass  der  Unterschied  kein  strenger  ist,  dass  keine  scharfe  Grenze 
zwischen  Metallen  nnd  Nichtmetallen  besteht.  Das  Tellur  ist  unzweifelhaft 
ein  Nichtnjotall,  dem  Schwefel  sebr  ähnlich,  aber  es  hat  die  weisse  Farbe 
nnd  den  Metallglanz  des  Silbers.  Das  Antimon  und  das  Wismuth,  die  zu 
den  Metallen  gezählt  werden,  sind  spröde  und  krystallinisch,  was  sonst 
die  Metalle  nicht  sind;  der  Kohlenstoff,  eiu  ausgesprochenes  Nichtmetall, 
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kAnn  in  einen  Zustand  gebracht  werden,  iu   welchem  er  die  Elektricität 
^ut  leitet.    Die  ineisten  Metalle  sind  schwere  und  feste  Körper  mit  hohem 
Atomgewicht,  aber  die  Alkalimetalle  Buhwimmen  auf  Wasser,  daH  Lithium 
Wt  nächst  dem  Wasseratoff  das  kleinste  Atomgewicht  von  allen  F]lementca, 
und  der  Wasserstoff,  ein  Gas,  kommt  in  seinen  chemiechen  Eigenschaften 
viel  mehr  den  Metallen  als  den  Nichtmetallen  nahe.     In  chemischer  Be> 
«iehung  ist  der  Unterschied  zwischen  Metallen  und  Nichtmetallen  zwar 
■chärfer  ausgeprägt,  doch  finden  sich  gleichfalls  Uebergänge  und  manche 
Eminent«  können  nur  nach  Willkür  in  die  eine  oder  andere  Classe  ein- 
gereiht werden. 

198.  Die  Uebergänge  zwischen  Metallen  und  Nichtmetallen  zeigen 
*ich  besonders  deutlich ,  wenn  man  die  Elemente  in  Gruppen  oder 
f'amilion  theilt,  welche  nach  der  Aehnlichkeit  im  chemischen  Verhalten 
*ttt»mmengeh6ren.  tlaor,  Chlor,  Brom  nnd  Jod  bilden  eine  solche  un- 
*''' tii;  zusammengehurige  Familie,  deren  Glieder  alle  Nichtmetalle  sind; 

.'•n  Lithium,  Natrium,  Kalium,  Rubidium  und  Caesiuiu  eine  Gruppe 
'ttijhi.her  Metalle.  Aber  auch  Stickstoff,  Phosphor,  Arsen  und  Antimon 
*ind  hinsichtlich  vieler  chemischen  Eigenschaftrn  unzweifelhaft  nahe  vor- 
vuidt.  Dai'unter  ist  der  Stickstoff  ein  Nichtmetall  und  auch  der  Phos- 
phor kann  nicht  als  Metall  betrachtet  werden,  obgleich  er  in  einer  seiner 
ilodificationeo  metallische  Eigenschaften  zeigt.  Bei  dem  Arsen  tritt  die 
luetnliische  Natur  noch  mehr  hervor  und  das  Antimon  endlich  wird  in 
<lor  Regel  zu  den  Metallen  gerechnet.  Ein  ähnliches  Beispiel  bieten 
TitAH  und  Zirkoninm,  die  sich  einerseits  eng  an  die  Nichtmetalle  Silicium 
und  Kohlenstoff,  andererseits  au  das  Zinn,  welches  von  jeher  alu  Metall 
betrachtet  wurde,  auschliessen. 

1!)9.  In  chemischer  Beziöhang  lassen  sich  die  Elemente  hauptsiich- 
iich  dadurch  charakterisiren,  daas  man  untersucht,  mit  welchen  anderen 
EUementen  and  nach  welchen  Verhältnissen  sie  sich  verbinden  können, 
welcher  Art  die  gebildeten  Verbindungen  sind  und  namentlich,  welche 
Functionen  die  betreffenden  Elemente  darin  übernehmen  können.  In 
leissterer  Beziehung  sind  von  besonderer  Wichtigkeit  die  Sauerstoff- 
ttilse,  weil  in  diese  fast  alle  Elemente  eingeführt  werden  können,  um 
darin  die  Fnnction  der  basischen  oder  säurebildenden  Elemente  zu  über- 
nehmen (vergl.  §.  77).  Die  Betrachtung  der  Sauerstoffsalze  gestattet  da- 
her »ach  eine  Eintheilung  der  Elemente  in  zwei  Classen,  die  sich  im 
Weseiitlicfaen  mit  der  iu  Metalle  und  Nichtraetallo  deckt.  Die  Metalle 
haben  vorwiegend  basischen,  die  Nichtmetalle  vorwiegend  sauren 
Charakter.  Doch  ist  auch  dieser  Unterschied  nicht  durchgreifend  und  es 
zeigt  sich  namentlich  der  merkwürdige  Umstand,  dass  dasselbe  Element, 
je  nach  der  Natur  der  Verbindung,  in  welcher  es  enthalten  ist,  basische 
oder  BBurcbildende  Functionen  übernehmen  kann.  Das  Mangan  z.  B. 
ist  als  basisches  Element  in  dem  Mangansulfat,  MnSO^,  aber  als  Radical 
der  Säure  in  dem  Kaliummanganat,  KjMnOi,  enthalten. 

2<)0,  Noch  einen  weiteren  Grand  zur  Eintheilung  der  Elemente  in 
xwei  ClosBon  hat  der  Zusammenhang  zwischen  elektrischen  and 
ekemischcn  Erscheinungen  gegeben,  ein  Zusnuimenhang,  der  ohne 
Zveifel  besteht,  für  welchen  jedoch  bis  heute  noch  kein  klarer,  stichhaltiger 
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Ausdrack  gefunden  wurde.  Eine  Zeit  lang  glaubte  man  die  chemische  An- 
ziehung mit  der  Anziehung  entgegengesetzt  elektrischer  Körper  gerndezu 
identißciren  zu  dürfen.  Man  betraehtete  domgeniäss  jede  Verbindung 
aus  einem  positiv  elektrischen  und  einem  negativ  elektrischen  Bestand* 
theil  zusammengesetzt.  Welcher  Bestandtheil  positiv,  welcher  negativ 
sei ,  konnte  hauptsächlich  hei  der  Zersetzmng  durch  den  olektriBchen 
Strom  erkannt  werden.  Der  positive  BestanJtheil  schied  sich  am  negativen 
Pole,  der  negative  Bestjindthpil  am  positiven  Pole  ab.  —  Diese  sogenannte 
elektrochemiBche  Auffassung  chemischer  Vorgänge  erwies  sich  der 
erweiterten  Erfahrung  gegenüber  nicht  hnltbar,  aber  die  Au.sdr&cke 
„positiv"  und  „negativ"  werden  noch  heute  gehrancht,  um  gewisse 
Gegensätze  zw  bezeicbnen,  die  thatsächlich  vorhanden  sind  und  die  sich 
a.  A.  bei  der  Zersetzung  durch  den  elektrischen  Strom  äussern. 

Versucht  man,  die  Elemente  auf  Grund  der  elektrolytischen  Zer- 
setzung ihrer  Verbindungen  in  positive  und  negative  zu  scheiden,  so 
kommt  man  zu  einer  Eintbeilung,  die  sich  wieder  im  Wesentlichen  deckt 
mit  der  in  Metalle  nnd  Nichtinetalle,  oder  in  basische  und  säurcbildende 
Elemente,  Die  Metalle  sind  vorwiegend  positiv,  sie  scheiden  sich 
am  negativen  Poi  ab,  aus  allen  den  elektroiytisch  zorsetzbaren  Ver- 
bindungen wonigsteua,  in  welchen  sie  basische  Functionen  haben.  Die 
Nichtmetall©  sind  ira  Allgemeinen  negativ,  sie  erscheinen  für  sich 
allein  oder  mit  anderen  Bestandtbeilen  verbunden  am  positiven  Pol. 

Aas  Chlorkalinm  geht  das  Chlor  als  negativer  Bestandtheil  an  den 
positiven  Pol  und  das  positive  metallische  Kalium  an  den  negativen  Pol. 
Ans  Kupfersulfat  scheidet  sich  das  metallische  Kupfer  am  negativen  Pol 
ab  und  erweist  sich  dadurch  als  positiv,  während  der  Schwefel  mit  dem 
Sauerstoff  au  den  positiven  geht,  als  nef,'atives  Element. 

Der  Unterschied,  der  sich  auf  diese  Weise  offenbart,  ist  aber  ."»uch 
kein  durchgreifender,  der  alle  Elemente  streng  in  positive  und  negative 
zu  scheiden  gestattete.  Vieiraehr  kann  sich  dasselbe  Element  manchma! 
am  positiven  oder  am  negativen  Pol  zeigen,  je  nach  der  Function,  welche 
demselbea  in  der  elektrolynirten  Verbindung  zukommt.  Autimontrichlorid 
in  saurer  Lösung  giebt  metallisches  Antimon  (in  eigenthümlicher  Modi- 
ficatinn)  am  negativen  Pol  und  Chlor  ara  positiven  Pol.  Aus  dem  Kalium- 
salz  der  Antimonsäure  jedoch  wird,  wie  aus  den  analogen  Salzen  der 
Arsensänro  nnd  wie  überhaupt  aus  allen  Kaliumsalzen,  das  Kalinm  am 
negativen  Pol  abgeschieden  und  das  Antimon  mit  dem  Sauerstoff  am 
positiven  l'ol. 

Streng  genommen  dürfte  nur  die  Elektrolyse  binärer  Verbindungen, 
d.h.  Verbindungen,  die  nui- zwei  Elemente  enthalten,  entscheiden,  welches 
positive  und  welches  negative  Elemente  sind.  Denn  möglicherweise  könnte 
in  Fällen,  wie  bei  dem  Antimon,  die  Verbindung  mit  dem  negativen 
Sauerstoff  das  an  sich  positive  Antimon  erst  negativ  machen.  Allein  es 
unterliegt  keinem  Zweifel,  dass  auch  durch  die  Untersuchung  binärer 
Verbindnngen,  wenn  solche  für  alle  Elemente  unter  einander  bekannt  nnd 
elektrolyslrb.ir  wären,  nicht  eine  absolute  Scheidung  in  negative  und 
positive  Elemente  sich  ergeben  würde,  sondern  nur  eine  Reihenfolge  aller 
Eh'monte,  in  der  sich  jede.s  gegen  das  folgende  positiv,  gegen  das  voran« 
gehende  negativ  verhalten  würde.  Am  äus-serston  negativen  Ende  würden 
etwa  die  Halogene,  Fluor,  Chlor,  Brom  und  Jod  za  stehen  kommoa,  dann 
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S«aer8tofr,  Schwefel  and  die  andereu  Nichitnetalle,  darauf  in  der  Mitte 
•ti©  EJemeutc  mit  zweifelhafterem  Charakter,  z.  B.  Antimon  oder  Wisrautli, 
•  Und  am  anderen  positiven  Ende  nach  den  Rchweren  Metollen  der  Wasser- 
•toff.  die  Metalle  der  alkaliechen  Erden  und  der  Alkalien.  Diese  Reihen- 
tolge  der  Elemente  stimmt  überein  mit  der  Bogenannten  elektrischen 
^pannQDgBreihc,  die  in  der  Lehre  vom  Galvanismua  aufgestellt  wird. 

201.  Der  Unterachied  zwischen  negativen  nichtmetallischen  und 
poBjiiyen  metallischen  Elementen  macht  sich  auch  beraerklich  in  der 
f  *bigkeit  der  Elemente,  sich  überhaupt  mit  einander  zu  verbinden,  und 
'^  der  Beständigkeit  der  entstehenden  Verbindungen.  Man  kann  im 
■allgemeinen  sagen,  dass  zwei  Elemente  sich  um  so  leichter  mit  ein- 
'**der  verbinden  und  dass  die  Verbindung  um  so  beständiger 
^^*i  in  ihren  Eigenschaften  nm  so  mehr  von  ihren  Bestandtheilen  ver- 
'  <i  bieden  ist,  je  schärfer  aaageprägt  der  Gegensatz  der  ver- 
*»Ddenen  Elemente  ist. 

Am  beständigsten  und  am  häufigsten  vorkommend  sind  Verbindnngen 
*^i«choD  den  eigentlichen  Metallen  und  den  zweifellos  nichtmetalJischen 
■Elementen,    wie   Chlor,    Sauerstotf  oder   Schwefel.     Diese   am   stärksten 
•^fegativcn  Elemente  sind  es  überhaupt,  welche  sich  mit  der  grössten  Anzahl 
"^öderer  Elemente  vereinigen  können.     Chlorverbindungen  kennt  man  fast 
^On  nlleu  Elementen  und  von  allen  S.-inerfltoirverbindungen,  mit  Ausnahme 
•^e«  gleichfalls  stark  negativen  Fluors.     Auf  der  anderen  Seite  bildet  der 
^^•«lerstotf  die  zahlreichsten  Verbindnngen,  und  zwar  die  bestiindigsten 
**4it  den  Nichtmetallen,  uabeständigero  mit  einigen  Metallen.    Die  Metalle 
Itator  ©inander  bilden  zwar  auch  Verbindungen  nuch  festeu  Verhiiltnissen 
Ctnanche  der  sogenannten   Legirungen),   die   sich   aber  meist  leicht  zer- 
setzen  and  immer  fast  vollntändig  die  Eigenschaften  ihrer  Bestandtheile 
igen.     Namentlich    im  äusseren  Ansehen  und  im  physikalischen   Ver- 
klten   können  sie  nicht    von  einfachen  Metallen  unterschieden   werden. 
Im  Gegensatz  dazu  sind  in  den  Verbindungen  der  Metalle  mit  den  Nicht- 
metallen, in  den  Oxyden  z.  B.,  die  Eigenschaften  sowohl  des  Metalles  als 
ich  des  negativen  Elementes  völlig  verschwunden,  um  ganz  neuen  Eigen- 
lohaflen  Platz  zu  machon.  —  In  den  Vorbindungen  zwischen  Nichtmetallen 
vwschwinden  die  Eigenschaften   der  Bestandtheile  mehr  als  in  den  Ver- 
bindungen der  Metalle  Tinter  einander,  wenngleich  man  auch  öfter  be- 
merken kann,  dasa  erstere  Verbindnngen  sich  in  mancher  ilinslcht  wie 
ifnohe  negative  Elemente  verhalten.     Im  Allgemeinen  sind  jedoch  auch 
lese   Verbindnngen  weniger  beständig  als   diejenigen    der  Nichtmetalle 
mit  Metallen.    Dies  zeigt  sich  besonders  deutlich  daran,  dass  unter  den 
Verbindungen  der  Nichtmetalle  unter  einander  verhältnissmässig  viele  sich 
finden,  welche  sich  explosiv  zei'setzen  (§.  374)  und  welche  Wärme  ent- 
wickeln, wenn  sie  in  ihre  Elemente  zerlegt  werden  (§.  470). 

"Kfi.  Eb  braucht  kaum  hinzugefügt  zu  werden,  dass  sich  auf  die  eben 
j)rochenen  Verschiedenheiten  eine  durchgreifende  Unterscheidung 
Ir  alle  Elemente  obenfalls  nicht  gründen  lässt  Welche  Kriterien  man 
auch  benutzen  möge,  um  die  Elcnienti^  in  zwei  grosse  Classcn  zu  theileu, 
man  kommt  immer  nur  bei  einem  Theil  der  Elemente  zu  einem  sicheren 
Ri'.aaltAt,  während  bei  anderen  die  Stellung  unsicher  oder  unbestimmt 
bleibt    Die  Terschiedenartigen  Merkmale  aber  sind  alte  bei  den  gleichen 
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Elemetiten  entscheidend  und  diese  Elemetile  werden  danach  übereiu- 
stimmend  iii  gleicher  Weist?  eingeUieilt.  Darum  bleibt  kein  Zweifel,  dass 
die  Unterscheidung  in  zwei  Classeu  tief  in  der  Nalur  der  Elemente  be- 
gründet iijt.  Allein  wenn  eine  solche  Zweitheilung,  wie  z.  B.  aus  prak- 
tischen Gründen  itn  speciellen  Thciil  der  Chemie,  auf  alle  Elemente  aua- 
gedehui  werden  soll,  kann  dies  Htet»  nur  mit  einer  gewissen  Willkür 
gesoheheu.  Die  Ausdrücke  positiv  und  negativ»  metallisch  und  nicht- 
metallisch,  basisch  und  eänrebildeu  d  bezeichnen  eben  keine 
absoluten  Unterschiede.  Dieselben  dürfen  streng  genommen  nur 
im  vergleichenden  Sinne  angewandt  werden,  um  ausKusprechen,  dass 
ein  Element  mehr  als  ein  anderes  den  einen  üder  den  anderen  Charukter 
sceige.  Zu  diesem  Zweck  werden  allerdings  jene  Ausdrücke  oder  andere 
ähnliche  angesichts  der  Thatsachen  stets  unentbehrlich  sein. 

■2(K>.  Was  im  Vorstehenden  über  die  Theilung  der  Elemente  in  zwei 
Classeu  gesagt  ist,  gilt  in  gewisser  Beziehung  ebenfalls  für  die  Eintheilung 
in  Grappen  ähnlicher  oder  verwandter  Elemente  oder  in  Fami- 
lien. Es  unterliegt  keinem  Zweifel  und  ist  seit  lange  anerkannt,  dass 
gewisse  Elemeute  sohhe  zusaraniengehörige  Gruppen  bilden.  Aber  w<>Dll 
alle  Elemente  in  Familien  vertlieilt  werden  sollen,  so  zeigt  sich,  das  dies 
nur  möglich  ist,  wenn  man  im  Voraus  foatsetzt,  welches  die  entscheiden- 
den Kriterien  der  Aehnlicbkcit  nnd  Zusammengehörigkeit  nein  sollen. 
Denn  ungemein  häufig  kommt  es  vor,  dass  ein  Element  nach  einigen 
seiner  Eigenschaften  einer  Gruppe,  nach  anderen  einer  anderen  Gruppe 
anzngehtiren  scheint. 

Im  Hpeciellen  Theil,  wo  die  Gnippirung  aller  Elemente  der  Ueber- 
sichtlichkeit  halber  nothwendig  ist,  berücksichtigt  man  möglichst  die  Ge- 
sammtheit  aller  Eigenschaften  der  Elemente  und  dabei  hat  sich  die  Grösse 
des  Atomgewichtes  als  ein  leitender  Gesichtspunkt  erwiesen,  wie  unten 
gezeigt  werden  wird.  Wenn  es  sich  aber,  wie  jetzt,  darum  handelt,  die 
Elemente  in  Familien  einzntheilen  zum  Zwecke  weiterer  theoretischer 
Betrachtungen,  so  müssen  dazu  hauptsüchlich  diejenigen  rein  sachlichen 
Merkmale  benutzt  werden,  welche  die  Zusammengehörigkeit  einer  Gruppe 
sofort,  und  anzweideutig  erkennen  lassen,  selbst  wenn  durch  diese  Be- 
schränkung die  Eintbeilung  nicht  mehr  mit  Sicherheit  über  alle  Elemente 
ausgedehnt  worden  kann. 

Als  solche  Merkmale  verdienen  diejenigen  Eigenschaften  den  Vor* 
zng,  welche  sich  durch  Zahlen  ausdrücken  lassen.  Denn  verschiedene 
Zahlenwerthe  unterscheiden  stets  scharfer,  als  Unterschiede  in  nicht  raess» 
baren  Eigenschaften.  Aber  die  einzige  chemische  Pligenschaft,  welche  sich 
ausser  dem  Atomgewichte  durch  Zahlen  ausdrücken  liisKt,  ist  das  Ver- 
hältniss,  nach  welchem  sich  die  Atomgewichte  verschiede- 
ner Elemente  mit  einander  verbinden  kiuiucn.  Diese  Eigen- 
Rohiift  giobt  in  der  That  ein  Uusserst  wichtiges  Unterscheidungsmerkmal 
für  die  Elemente  ah. 

2IU.  Es  wurde  schon  darauf  aufmerksam  gemacht  (§.  136).  dass 
die  wasserstoiTreichslea  WasserstolTverbinduiigen  verschiedener  Elemente 
in  einem  Moleculargewicht,  neben  ei  ncm  Atomgewicht  des  be- 
treffenden Flementes,  eine  verschiedene  Anzahl  Atomgewichte 
Wasserstoff  eiiihnlton  können.     Stellt  man  alle  bekannten  Verbindnn- 


Die  Elemente  ordnen  sich  nach  der  Zahl  der  WasserBtofi'atome,  die 
mit  einem  Atom  des  betreffenden  Elementes  zu  einem  Molecül  verbunden 
Bind,  iii  vier  Gnuipcn,  und  in  Jeder  Gruppe  stehen  solche  Elemente  zu- 
BAroraeii,  die  auch  iu  iliren  sonstigen  nicht  niessbaren  Eigenschaff eu  uich 
iVLnlich  sind,  uud  von  denen  mau  weiss,  dftss  sie  häufig  in  outsprechen- 
den Yerbindnugen  die  gleiche  Function  übernehmen  könuen.  Die  durch 
Öie  Zahl  der  Wasscrstoflatome  in  einem  Moletü!  der  fraglichen  Verbin- 
doogen  gemessene  Eigenschaft  der  Elemente  steht  dcniuai-h  mit  ihrem 
I^AOzen  Charakter  iu  engem  Verband. 

Die  angeführten  Elemente  gehören  jedoch  sämmtlich,  mit  Ansnalimo 
etwa  von  Araen  uud  Antimon,  zu  dt>n  deutlich  negativen,  nichtniftalli- 
echen.  Von  den  übrigen  Elementen  bildeu  nnr  sehr  wenige  noch  Waaser- 
»toffverbiadungen  und  diese  sind  sehr  uubestiiiidi^'  uud  nicht  flüchtig,  bo 
«3*98  ihr  Moleculargewicht  nicht  mit  Sicherheit  bokanut  ist.  Die  Eiu- 
't.heilaag  nach  den  Wasserstoff? erbindungen  lüsst  sich  daher  unmittelbar 
xiicht  weiter  ausdehnen. 


203.  Die  Eigenschaft  der  Elemente,  welche  gemessen  wird  durtdi 
die  Anzahl  der  Wasseratoffatome,  die  in  einem  MolecQl  mit  einem  Atome 
der  liKlreffenden  Elemente  verbunden  sein  kann,  nonnt  man  den  chemi- 
Rcbeu  Werth.  Ein  Element  heisst  ein  wert  big,  zw  ei  wert  big, 
dreiwert  big,  n-wertbig,  wenn  eines  seiner  Atome  ein,  zwei, 
drei  oder  n-Atome  Wasserstoff  zu  einem  Molecül  znsnmraen- 
balten  kann.  Das  Chlor  z.  B.  ist  einwerthig  wegen  HCl,  Schwefel 
sweiwerthig  wegen  II;,  S,  Stickstoff  dreiwertbig  wegen  H4C. 

Nun  wurde  gelehrt  (§.  132  ff.),  dass  Wasserstoff  öfter  Atom  für  Atom 
vertreten  werden  kann  durch  die  einwerthigen  Elemente  Chlor,  Bmm, 
Jod  oder  Fluor,  oder  auch  durch  gewisse  Atomgruppen,  wie  z.  B.  Methyl 
(C  Hn)  oder  Aetliyl  (C,  IJ^, )  etc.  Die  Atome  dieser  Elemente  und  diese 
Atomgruppen  erscheinen  also  den  Wasseratoffatouicn  ü<]uivalcnt.  Auf 
diese  Erfahrung  wird  noch  ausführlich  zurückzukomuien  sein  (§.  237). 
Es  kann  aber  hier  darauf  hingewiesen  werden,  dass  dieselbe  dnrch  die 
sn  der  Tabelle  des  §.  171)  niehriach  bestätigt  wird,  indem  sich  zeigt, 
Ho   Vorbindnngen    desselben   Elomontes    mit  WasserstofT,    mit  den 

fvnen  und  mit  den  genannten  Ibidicalen  entsprccbond  /.usammen- 
geaetxt  sind.  Es  enthalten  z.  B.  gleiche  Anzahl  der  .-i(|uivaleuten  Atome 
oder  Atomgruppon  in  einem  Molekül:  CHI  und  Cl(Ciri);  OII-.  und  0(C,  n,)»; 
PII„  rClj,  AsHj,  AsCl;,  und  As(Cll3)jCI;  8hHj  uud  SbCl,;  B0CI3  und 
Ilo(CHj)«;  Cll^nndCCl«;  Sill«,  SiCU  und  SiCCjH,..),  etc. 

Gestützt  auf  diese  Thatsac.ben  kann  man  die  obigo  Definition  aus- 
dehnen und  den  cho mischen  Werth  bezeichnen  als  ein  Muuss  nicht 
nar  f«)r  die  VerbindnugBfüliigkeit  rinoa  Elementes  gegen 
WafAerstoff,  sondern  auch  gegen  andere  Elemente  uud  Radicale 
OfsIkam'.UtIa*«  Cbeml«.    8<l.  I.  Abth.  U.  jq 


14lj 
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die  rait  Wasse  r  stuf  f  ö  qui  valeii  t  sein  können.  Man  kann  danach  den 
cbeuiiBchen  Wcrtb  eines  Elenicutes  ans  der  ZuBammensetzung  einer  flüch- 
tigen Chlorverbindung  oder  einer  Methylverbinduug  etc.  ableiten ,  auch 
wenn  ei  110  entsprechende  WasserBtoflVerbiudung  nicht  bekannt  ist. 

206.  Die  Tabelle  dea  §.  1 7J>  enthält  noch  viele  Verl)indungeD,  welche 
dies  ermöglicht'n  und  die  Eintheilnng  der  Elemente  nach  ihrem  chetni- 
achen  Werthtj  kann  dadurch  noch  beträchtlich  ausgedehnt  werden.  Die 
folgende  Tabelle  cnihiilt  alle  filemcnte,  für  welche  die  Beatiuiniung  des 
chemischen  Wcrtbes  in  dem  angegebenen  Sinne  bis  heute  möglich  ist, 
geordnet  nach  dem  chemiBchen  Werthe,  d.  h.  geordnet,  rein  empi- 
risch,  nach  der  Anzahl  von  Atomen  WaBserstoff,  Chlor,  Brom,  Jod 
oder  Fluor,  oder  von  äquivalenten  Atomgruppen,  wie  z.  B.  Aethyl 
oder  Methyl,  welche,  mit  einem  Atom  des  betreHenden  Elementes  in 
einem  Molecül  einer  flüchtigen  Verbindung  vereinigt  sind. 

einwerthig    zweiwerthig     dreiwertLjg      vierwerthig     fiinfwerthig  sechswertlitg 

ICl  0  N  C  P  W 

Es  zeigt  diese  Zusamnieustellung  deatlich,  dass  diejenigen  Elemente, 
welche  nach  ihren  sonstigen  Eigonschafteu  nalio  verwandt  sind,  auch  in  der 
Regel  gleichen  chemischen  Werth  haben.  Aber  es  ergiebt  sich  auch,  dass 
die  Kinthcilung  nach  dem  chemischen  Werthe  manche  Elemente  zusammen- 
bringt, welche  sonst  keine  gemeinflamen  Eigenschaften  haben.  Das  met«I- 
lischo  stark  positive  Thallium  z.  B,  erscKeiDt  einwerthig,  wie  das  negative 
Chlor  und  die  anderen  Halogene.  Sauerstoff  und  Schwefel  sind  zwei- 
werthig  neben  Quecksilber  und  Zink;  Kohlenstoff  ist  neben  Blei  vier- 
werthig, und  auch  das  Vanad  erscheint  (in  dem  flüchtigen  Tetrachlorid) 
vierwerthig,  während  dasselbe  nach  sonstigen  Eigenschaften  eher  xn  den 
droiwerthigen  Elementen  der  l'hosphorgruppe  gehört. 

tJeberdies  findet  man  den  chemischen  Werth  öfter  vorschieden  gross 
in  verschiedenen  Vorbindnugcn  desselben  Elementes.  Blei  erscheint  t.  ß. 
zweiwerthig  in  PbCl^  nnd  vierwerthig  in  Pb(C2lL,)|,  Wolfram  fQnfwerthig 
in  WCl-,  und  sechswerthig  in  WClß.  Der  chemische  Werth  ist  demnach, 
wenigstens  nach  der  gegebenen  rein  empirischen  Definition,  keine  durch- 
aus constante  Grösse. 

Die  Betrachtung  dea  chemischen  Werthes,  wie  er  sich  unmittelbar 
ans  der  Beobachtung  herleitet,  würde  daher  nicht  genügen,  um  die  Ele- 
mente nach  ihren  wichtigsten  Analogien  iu  Familien  einzntheilen,  selbst 
wenn  sich  dorsolbo  für  eine  grössere  Zahl  von  Elementen  unzweideutig 
feststellen  liosse.  Andere  Eigenschaften  müsaten  jedenfalls  noch  nebenher 
berücksichtigt  werden. 

'2i)7.  Für  kaum  die  Hälfte  aller  Elemente  jedoch  sind  bis  jetzt 
V'Tbindiingon    lickiiniit,    welche   UTunittolbar    in    der   vorher   erläuterten 


l 


es 


Chloride  der  Elemente.  147 

Wöie  auf  den  chemischen  WeHh  zu  schliessen  erlauben.  Als  Merkmal 
{Qr  die  Grappimng  der  übrigen  Elemente  muss  man  sich  mit  den  Za- 
tammensetzungsverhältnissen  ihrer  Verbindungen  ohne  Rücksicht  aaf  die 
Holecnlargewichte  begnügen.  Mustert  man  nun  zu  diesem  Zwecke  alle 
ChlorTerbindungen  der  Elemente,  die  flüchtigen  und  die  nicht  flüch- 
tigen, indem  man  nichts  beachtet  als  die  Zahl  der  Atomgewichte 
Chlor,  die  darin  auf  ein  Atomgewicht  des  betreffenden  Ele- 
mentes kommen,  so  lässt  sich  zwar  im  Allgemeinen  keiae  deutliche 
Regelmässigkeit  erkennen,  weil  die  meisten  Elemente  in  mehreren  Ver- 
hältnissen sich  mit  Chlor  verbinden  können.  Allein  zwei  Gruppen  min- 
destens beben  sich  doch  deutlich  heraus:  die  Alkalimetalle,  Lithium, 
Natrium,  Kalium,  Rubidium  und  Cäsium,  deren  Atomgewicht  nur 
in  einem  Verhältnisse,  mit  einem  Atomgewicht  Chlor  sich  vereinigt; 
nnd  die  Metalle  der  alkalischen  Erden,  Magnesium,  Calcium,  Stron- 
tium und  Baryum,  die,  so  viel  bekannt,  auch  nur  eine  Chlorverbindung, 
TOD  einem  Atomgewicht  Metall  auf  zwei  Atomgewichte  Chlor,  bilden. 
Za  letzteren  gesellt  sich  noch  das  Zink  und  das  Cadmium,  deren  einzig 
bekannte  Chlorverbindungen  auch  nach  demselben  Verhältnisse  zusammen- 
gesetzt sind. 

Nur  in  einem  Verhältnisse,  nämlich  drei  Atomgewichte  Chlor  auf 
ein  Atomgewicht  der  Elemente,  verbinden  sich  ferner  mit  Chlor  das  Bor, 
das  Aluminium  nnd  wahrscheinlich  auch  Gallium  und  Indium,  — 
Elemente,  von  welchen  namentlich  die  drei  letzten  auch  sonst  unverkenn* 
bare  Aehnlichkeit  mit  einander  besitzen.  Für  andere  Gruppen  tritt  zwar 
in  der  Zusammensetzung  der  Chlorverbindungen  die  Zusammengehörigkeit 
nicht  ohne  Weiteres  deutlich  hervor;  aber  man  kann  umgekehrt  leicht 
■eigen,  dass  Elemente,  welche  nach  anderen  Eigenschaften  sicher  zu- 
sammengehören, auch  nach  denselben  Verhältnissen  sich  mit  Chlor  ver- 
binden, wenn  auch  nicht  jede  Verbindungsstnfe,  welche  ein  Element 
bildet,  bei  allen  Elementen  derselben  Gruppe  wiedergefunden  wird.  Die 
Elemente  Kohlenstoff,  Siliciam,  Titan,  Zirkonium  und  Zinn  z.B., 
die  in  ihren  flüchtigen  Verbindungen  gegen  Wasserstoff  und  Chlor  vier- 
werthig  sind,  bilden  wohl  meist  noch  feste  Verbindungen  mit  weniger 
als  vier  Atomen  Chlor  auf  ein  Atomgewicht  der  betreffenden  Elemente, 
aber  keine  Verbindungen  mit  höherem  Chlorgehalt.  Die  Formel  RCI4 
der  höchsten  Chlorverbindungen,  worin  R  ein  Atomgewicht  eines  der 
genannten  Elemente  bedeutet,  ist  demnach  charakteristisch  für  diese 
Gmppe.  —  Die  Elemente  der  Phosphorgruppe  sind  dadurch  charak- 
terisirt,  dass  sie  sich  mit  drei  oder  mit  fünf,  aber  nicht  mit  mehr 
Atomgewichten  Chlor  verbinden  können  etc.  Solche  Beziehungen  würden 
wahrscheinlich  noch  deutlicher  und  vollständiger  hervortreten,  wenn  man 
die  Darstellung  verschiedener  Chlorverbindungsstufen  unter  noch  mehr 
variirenden  Umständen  versuchte.  Hervorzuheben  ist,  dnss  keine  Verbin- 
dungen bekannt  sind,  die  mehr  als  6  Atomgewichte  Chlor  auf  e  i  n  Atom- 
gewicht eines  anderen  Elementes  enthalten. 

208.  Fast  noch  wichtiger  als  die  Chlorverbindungen  sind  für  die 
Classificimng  der  Elemente  ihre  Sauerstoffverbindungen  oder 
Oxyde.  Mit  Sauerstoff  verbinden  sich  alle  Elemente  mit  Ausnahme  des 
Fluors,  und  als  Sauerstoffverbindungen  treten  sie  uns  meist  in  der  Natur 
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entgegen.  Die  Oxyde  der  Elemente  sind  darum  am  vollständigsten  b*> 
kann!  nnd  ihre  ZosommensetzutigsverhäUaisäe  gestatten  die  beste  lieber^ 
sieht  über  die  Äehnlicbkeiten  nnd  VerschjedenLeiten  derselbeo.  Die 
meisten  SaaerstoflFverbindungen  sind  jedoch  nicht  flüchtig  und  ihr 
Molecalargewicht  bis  jetzt  nicht  näher  bekannt.  Man  ist  allein  auf  die 
Formeln  angewiesen,  welche  am  einfachsten  die  ZnsanimensetKung«- 
verhriltniase  mittelst  der  Atomgewichte  darstellen. 

Bei  den  meisten  Elementen  beobachtet  man  überdies  mehrere  Ox.vd«- 
tioDsstufen,  die  sich  in  der  Regel  nicht  nur  im  Sauerstoffgebalt ,  sondern 
auch  in  den  sonstigen  chemischen  Eigenjscbaften  von  einander  unter- 
scheiden, in  ähnlicher  Weise  wie  die  Oxyde  verschiedener  Elemente. 

Man  mas8  daher  zur  Classificimng  der  Elemente  nicht  nur  Töf 
gleichen,  nach  welchen  Verhall nisaen  sie  sich  überhaupt  mit  Sauerstoff 
verbinden  können,  sondern  auch  wie  sich  die  Verbindungen  bei  gleicbesi 
relativem  Saxierstoffgehalt  in  ihren  Eigenschaften  unterscheiden. 

Die  letztere  Aufgabe  wird  dadurch  leichter  gemacht,  dass  die  wichtig- 
sten in  Betracht  kommenden  chemischen  Eigenschaften  der  Oxyde  sicber 
und  bestimmt  definirt  und  erkannt  werden  können,  in  Folge  der  Be- 
ziehungen zwischen  den  Oxyden  einerseits  und  den  sogenannten  Oxyd' 
hydruten  oder  Hydroxyden  und  den  Sauerstoffsalzen  anderer- 
seits. In  den  Sauers toffsalzeu  wurde  bereits  mehrfach  neben  dem 
Sauerstoff  ein  basisches  (positives)  nnd  ein  säurebildendes 
(negatives)  Element  unterschieden.  Der  Gegensatz  tritt  u.  A.  bei  der 
Elektrolyse  hervor,  wo  das  positive  Element  an  den  negativen  Pol  geht,  aiid 
das  negative  an  den  positiven  Pol;  er  zeigt  sich  aber  namentlich  auch  in 
den  beiden  Uydroxydcu,  aus  welchen  ein  Salz  entstanden  gedacht  werden 
kann.  Das  eine  dieser  Ilydroxyde  mit  dem  negativen  Elemente  ist  eine 
Suare  und  das  andere,  das  positive  Element  enthaltend,  eine  Base. 
Die  Ilydroxyde  können  aus  Oxyden  durch  Wasseraufnahme  entstanden 
gedacht  werden,  und  obgleich  an  den  Oxyden  selbst  ein  entsprechender 
Gegensatz  direct  nicht  bomerklich  ist,  unterscheidet  man  sie  doch  auch 
als  basische  und  als  saure  Oxyde,  je  nachdem  sie  basischen  oder 
sauren  Hydroxyden  entsprechen  oder  je  nachdem  sie  in  den  Salzen,  welche 
sie  bilden  können,  das  positiv  oder  dos  negativ  fonctionirende  Element 
liefci'n. 

Manche  Elemcutu  bilden  ausschliesslich  saure  Oxyde.  Die  sauren 
Oxyde  enthalten  im  Allgemeinen  mehr  Sauerstoff  als  die  basischen.  Bei 
sehr  vielen  Elementen  sind  die  niedrigeren  Oxydstufen  basisch  nnd  die 
höheren  sauer.  Bei  manchen  kennt  man  auch  mittlere  Oxyde,  die  mehr 
oder  weniger  indifferent  sind  oder  die  bald  saure,  bald  basische  Eigen- 
schaften zeigen  können,  je  nachdem  man  sie  starken  Basen  oder  starken 
Siiuren  gegenüberstellt,  .\u8serdom  giebt  es  noch  sogeunuute  Sujier- 
oxyde  und  Suboxyde,  die  nur  auter  besonderen  Umständen  entstehen, 
sehr  wenig  beständig  sind  und  weder  Ilydroxyde  noch  Salze  bilden. 

2()9.  Die  Beziehung  der  Oxyde  zu  den  Hydroxyden  und  den 
Salden  ist  noch  in  einer  Hinsicht  von  Wichtigkeit  für  den  angenhlickiich 
behandflfcn  Gegenstand;  sie  gestattet  unsere  Keuntniss  der  Verbin« 
duugRfrili  igkcit  der  Elemente  gegen  Sauersto  ff  zu  erweitem, 
in  indirecter  Weise,  über  die  wirklich  beobachteten  Oxydformen  hinaus. 
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Die  Erfahrung  lehrt  nämlicb,  dass  die  Formeln  der  Suuei'Stoff- 
ih\iv  uud  der  Hydroxyde  sich  in  den  meistea  Füllen,  die  orsteroD  aus 
„liarSnmmc  der  Formeln  eines  basiacbon  und  eine»  stiurcu 
1^7(108,  die  anderen  aua  dun  Formeln  eineu  Oxj'des  und  dea 
raisera  ableiten,  indem  diese  Formeln  gleich  sind  jener  Summe, 
odiT  gleich  einem  ßrucbtheile  derselben,  fftlls  eine  Tboilang 
möglich  ißt.  Man  bat  dicBCU  Tbatsacben  ontsprecliend  die  Verbindungen, 
die  man  jetzt  gewöbulicb  Ilydroxydo  nennt,  früher  meist  als  Hydrate  der 
Dzydc  aafgefasut  uud  benannt.  Mau  bat  angenommen,  dass  sie  aus  dem 
ihjii  und  Wsasor  durch  Addition  entstehen  (§.  22ü).  Man  weiss  jetzt, 
ihu  der  Vorgang  in  der  Regel  nicht  so  ciafach  ist;  die  Bildung  der 
Ilydfüxyde  »oh  den  Oxyden  berubt  vielmehr  gewöhnlich  auf  Umsetzung. 
Li  entstehen  aus  den  Tcreinigton  Moleciilen  der  BeBtaudthoile  in  der 
B«gei  mehr  als  ein  MolecQl  der  Verbindung  (§§.  231  bis  233).  Dies 
hinJert  jfdoch  nicht,  dass  man  wie  früher  aus  der  Zusainmensctzung  eines 
llyJroxydos  aufdie  Zuyammen»etzang  des  entsprechenden  Oxydes,  wel- 
rhn  dui-ch  Wasseranfnabme  in  das  Iljdroxyd  übergebt  oder  durcli  Wasser- 
iiigiihe  ftUB  dem  Hydroxyd  entsteht,  schliessen  kann,  indem  man  von  der 
Kjrmcl  des  Hjdroxydes  die  Formel  dea  Wassers  abzicbt.  Es  ist  nur  zu 
baucksicbtigeu,  dass  die  Formel  des  Wassers  mit  dem  heutigen  Atom- 
gewicht des  Sauerstoffs  jedenfalls  2  Atomgewichte  Wasserstoff  enthält, 
«iiirend  die  einfachste  Formel  der  llydroxyde  öfter  nur  eines  oder  eine 
!«•  Anzahl  enthalten  kann.  Die  genetische  Heziebong  zwischen  den 
den  uud  Oxyden  iässt  sich  daher  allgemein  nur  darstellen,  wenn 
""*ü  von  der  verdoppelten  Formel  der  Ilydroxydo  ausgeht.  Sei  R0,„1I„ 
lii«  Formel  irgend  eines  Hydroxydes,  wenn  R  ein  Atomgewicht  irgend 
*"if«  Elementes,  und  m  und  n  die  Anzahl  der  Atomgewichte  Sauerstoff  und 
"»»scrBtüff  bedeuten,  80  ist  die  einfachste  Formel  des  entsprecheudeu  Oxydes: 
2R0,bH„  —  nlljO  =  RiOi.„-„  oder  =  ROj,n-n 

»euu  die  Halbining  möglich  ist. 

Man   überzeugt  sich  leicht,  dass  dieser  Ausdruck  überall  durch  die 

Erfahrung   bestätigt  wird,  wo   die   zusammengehörigen  Oxyde  und  Hy- 

ilroxyde  bekannt  sind.   Es  entsprechen  sich  z.  B.  KOH  und  KjO,  CaOjHj 

und  Ca.;0.;  oder  CaO,  FcO^Uj  und  FejOj,  NO;, II  and  NjO^,  SO4U3    und 

S|0«  oder  SO:,   etc.     Auch  wenn  mehrere  Hydroxydo  einem  Oxyd  ent- 

■prechen,  bestätigt  sich  die  Regel.     Die  Formeln  der  gewöhnlichen  Phos- 

phorsäure,  POiH:,,  der  Pyrophospborsäure,  PjOj  llt,  und  der  Metaphosphor- 

•inre,  POjH,  führen  alle  zu  dem  Oxyd  PjO^,  mit  welchem  sie  iu  der  Tbat 

in  gcnetisclier  Beziehung    stehen.   —    Nun   sind    aber   nicht  immer   die 

Oxyde   und  Hydroxyde,   welche  sich   nach   der   aufgestellten  Formel  ent- 

jDrecbon  müssteu,  beide  bekannt,  vielleicht  nur  deshalb,  weil  die  Dar- 

HHlnng  der  fehlenden  Verbindungen  noch  nicht  unter  den  richtigen  Bedin- 

mitogen  versucht  ist.    Die  obige  Regel  gestattet  aber  für  jedes  bekannte 

Uydroxyd  die  Formel  eines  entsprechoudon  Oxydes  zu  be- 

rechnou,  und  diese  berechneten  Formeln  können  neben  den  Formeln  der 

irirklich  bekannten  Oxyde  als  Maasa  für  die    Verbindnngsfähigkeit  des 

betreffenden  Elementes  gegen  Sauerstoff  benutzt  werden. 

Ganz  Aebnliches  gilt  für  die  Säuerst  offsalze.     Da  deren  Formel 
in  den  meiateu  Fällen  sich  als  die  Summe  der  Formeln  basischer  und 


* 
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Baarc'r  Oxjde  darntellt,  oder  als  ein   Bruchtheil  dieser  Summ«,  so 
man  aas  dieserForinol  dieZaBamcnensetzongTon  eioem 
betreffenden  Oxrde  berechnen,  wenn  man  die  Zusammensvtzang  c^' 
anderen  kennt,  indem  man  die  bekannte  Oxydformel  von  der  nöthigenfs/-^ 
verTielfacbten  Formel  des  Salzes  abzieht.    Auch  auf  diesem  Wege  geluo/ 
man  öfter  zu  Forioebi  von  Oxyden,  welche  noch  nicht  in  freiem  Zustande 
bekannt  sind. 

lii  Folgendem  Bind  mehrfach  solche  hypothetische  Oxyde  ntihct 
anderen  wirklich  dargestellten  aufgeführt,  z.  B,  LijO  entsprechend  Li  OH, 
oder  CljOj  entsprechend  KCIO(  etc.  ■ —  Es  handelt  sich  dabei  nur  um  eio 
MaüBs  fQr  die  Yerbindnngsfähigkeit  der  Elemente  gegen  Saner- 
stoff  und  diese  wird  in  der  Thnt  nach  den  heutigen  Ansichten  ebento 
gut  durch  die  aus  den  llydroxydon  und  Salzon  »bgelciteten  hypotbetiBchen 
OxydformPii ,  wie  durch  die  wirklich  existirenden  Oxyde  gemessen  (vergl- 
§.  3lix).  Zur  Bcurtheiluitg  der  Verbindungsfähifrkeit  der  Elemente  gegen 
Sauerstoff  stobt  daher  ein  ziemlich  umfangreiches  Bcobachtungsmt»t«rIal 
sur  Vorfägong. 

!210.  Ueberblickt  man  nun  alle  Oxydformen  der  Elemente,  die  wirklieb 
beobachteten,  wie  diejenigen,  von  welchen  nur  entsprechende  Ilydroxyde 
oder  Salze  bekannt  sind,  so  gewahrt  man  zunächst,  wie  bei  den  Chlor- 
verbindungen, eine  ziemlich  grosse  Mannigfaltigkeit,  je<loch  in  eogeo 
Grenzen  des  AtomzuhlverhrdtniBses.  Die  wichtigsten  Oxyde  sind  alle  nach 
den  Formeln  R.O.  RO.  RjO,.  RO,,  R,Or>,  RO,,  RjO/und  RO4  zusam- 
mengosotxt.  Ausserdem  existiren  nur  noch  unbeständige  Suboxyde  mit 
geringerem  Saaerstoffgehalt ,  z.  B.  von  der  Formel  R|0,  und  Zwischen- 
fonnon,  *.  B.  R3O4,  die  meist  als  Verbindungen  einer  niederen  basiseben 
mit  einer  höheren  sauren  Oxydform  desselben  Elementes  angesehen  werden 
dürfen.  Mehr  als  vier  Atomgewichte  Sauerstoff  findet  man  in  keinem 
Oxyd  mit  einem  Atomgewicht  irgend  eiuea  Elementes  verbunden. 

Im  Uebrigen  sind  die  Verbindnngaformen  der  verschiedenen  Elemente 
noch  zu  ungleichmiiswig  untersucht,  um  aus  einer  Vergleichang  aller 
Oxyde,  welche  im  epociellen  Theil  beschrieben  sind,  Schlüsse  ziehen  za 
können.  Es  soll  hier  nur  gezeigt  werden,  dass  gewisse  Gruppen  von 
PMementen  auch  durch  ihre  Oxyde  und  deren  Eigenschaften 
sich  als  verwandte  erweiaen  und  zwar  dieselben  Elemente,  die 
auch  nach  anderen  Kennzeichen  zusammengehören.  Die  Aehulichkeit 
giebt  sich  zu  erkennen  sowohl  in  den  Formen  der  Oxyde,  welche 
die  Elemente  überhaupt  bildeu,  als  auch  in  dem  chemischen 
Charakter  g  1 1-  i  c  h  z  u  h  11  m  m  e  n  g  e  s  e  t  z  t  e  r  Oxyde. 

Die  Alkali  III  etal  lo  bilden  die  niedrigsten  Oxydationsstufen,  wie 
Bie  auch  mit  der  kleinnten  Menge  Chlor  sich  verbinden.  Man  kennt  von 
denselben  hauptsächlich  die  stark  basischen  Oxyde,  welche  nach  der 
Formel  ItjO  zuaomincngeRetzt  sind,  z.  B.  K^O,  resp.  die  entsprechenden 
Ilydroxyde  und  Salzi-,  z.  B.  liiOH,  oder  RbNOj  — ,  und  ausserdom  nur 
unbeständige,  leicht  Sauerstoff  abgebende  Superoxydo  von  der  Formel  RO 
oder  RO.^,  denen  weder  Ilydroxyde  noch  Salze  entsprechen,  z.  B.  NaO 
oder  KO3. 

Für  die  Metalle  der  alkalischen  Erden  ist  die  Oxydform  RO 
charakteristisch,    z.  B.   MgO.      Die    Hydroxyde,    welche    derselben    ent- 
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sprechen,  sind  bei  ihnen  aach  starke  Basen,  z.  B.  BaO-^Hj.  Andere 
S^e  oder  Hydrate  bildende  Oxyde  kennt  man  daneben  nicht,  sondern 
nur  noch  Saperoxyde  von  der  Zusammensetzung  RO2,  z.  ß.  BaO^.  Zink 
and  Cadmium  schliessen  sich,  wie  auch  mit  Rücksicht  auf  die  Chlor» 
Terbindungen ,  an  diese  Gruppe  an,  da  deren  einzig  bekannte  Oxyde 
gleichfalls  nach  der  Formel  RÖ  zusammengesetzt  sind  und  basische  Eigen- 
schaften haben. 

Die  nächst  höhere  Stufe  R2O3  kommt  als  einzige  Oxydform  bei  dem 
Aluminium  und  seinen  Verwandten  Tor.  Die  Oxyde  und  Hydroxyde 
dieser  dritten  Gruppe  unterscheiden  sich  in  chemischer  Beziehung  wesent- 
lich von  den  Oxyden  der  beiden  vorher  besprochenen  Gruppen.  Sie  zei- 
gen zwar  noch  schwach  basische  Eigenschaften,  indem  sie,  mit  star- 
ken Säuren  zusammengebracht,  Salze  bilden,  in  welchen  das  betreffende 
Metall  die  Function  des  basischen  Elementes  hat,  z.  B.  Aluminiumsulfat, 
AIs(S04)3.  Aber  gegen  die  stark  basischen  Hydroxyde  der  Alkalimetalle 
▼erhalten  sie  sich  selbst  wie  schwache  Säuren;  es  entstehen  salzartige 
Verbindungen,  in  welchen  jetzt  jene  Metalle  als  negativer,  säure- 
bildender Bestandtheil  auftreten,  z.B.  EAIO«.  Der  negative  Charakter 
ist  in  dem  Bor,  der  positive  in  dem  Aluminium  (dem  Indium  und 
Gallium)  mehr  ausgeprägt.  Die  Gruppe  bildet  gleichsam  einen  Uebergang 
zu  den  folgenden,  in  denen  die  säurebildenden  Eigenschaften  stärker 
hervortreten. 

ROj  ist  die  höchste  Oxydform  in  der  Gruppe  der  vierwerthigen 
Elemente.  Bei  Silicium  und  bei  Zirkon  ist  sie  auch  die  einzig  be- 
kannte, während  Kohlenstoff,  Titan  und  Zinn  ausserdem  noch  niedri- 
£fere  Oxyde  bilden.  Die  Oxyde  RO-;  haben  alle  vorwiegend  sauren 
Charakter,  wenn  sie  auch  schwache  Säuren  liefern;  nur  SnOj  kann 
xagleich  basische  Eigenschaften  zeigen,  z.  B.  der  Salpetersäure  oder 
Phosphorsänre  gegenüber.  Die  niedrigeren  Oxyde  sind  theils  indifferent 
wie  CO,  theils  basisch  wie  SnO.  Das  Charakteristische  dieser 
Gruppe  hinsichtlich  ihrer  Verbindungsfahigkeit  mit  Sauerstoff  ist  dem- 
nach ihre  höchste  Oxyds  tu  fe  und  es  ist  bemerkenswerth ,  dass  das 
Blei,  welches  nach  seiner  flüchtigen  Methylverbindung  gleichfalls  vier- 
werthig  erscheint,  sich  in  seiner  höchsten  Oxydform  auch  an  dieselbe 
Gruppe  anschliesst.  Pb  0.j  ist  zwar  viel  leichter  zersetzbar  als  die  anderen 
entsprechenden  Oxyde,  aber  es  kann  sowohl  schwach  basische  als 
aach  schwach  saure  Eigenschaften  zeigen,  wie  SnOj. 

Ganz  ähnliche  Erscheinungen  zeigen  sich  bei  den  Verwandten  des 
Phosphors,  des  Schwefels  und  des  Chlors;  für  jede  dieser  Familien 
ist  eine  bestimmte  höchste  salzbildende  Oxydform  charakteristisch, 
die  sich,  mit  vorwiegend  sauren  Eigenschaften,  bei  allen  Gliedern  der 
Gruppe  vorfindet.  Je  höher  der  Sauerstoffgchalt  dieser  höchsten  charak- 
teristischen Oxydform  ist,  desto  zahlreicher  beobachtet  man  daneben  noch 
niedrigere  Oxydstufen,  die,  je  nach  dem  Sauerstoffgehalt  und  nach  der 
Natnt  der  einzelnen  Elemente  wechselnd,  bald  sauer,  bald  indifferent,  bald 
basisch  sind.  Diese  Gruppen  unterscheiden  sich  dadurch  wesentlich  von 
den  drei  zuerst  betrachteten,  welche  jede  durch  eine  Oxydform  gekenn- 
zeichnet ist,  die  entweder  allein  beobachtet  wird,  oder  die  wenigstens 
allein  Hydrate  und  Salze  zu  bilden  fähig  ist. 

In  der  Pbosphorgruppe  ist  die  höchste  Oxydform  R.JO5.   Dieselbe 
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findet  sich  bei  ulleu  Gliedurn  Bowolil  iils  Oxyd  wie  in  Hydraten  und  Salzeu, 
mit  BBUreo  Eigeu)>t'haften,  Daneben  beobachtet  man  noub  bei  allen  RjO), 
häufig  sauer  und  basisch  zugleich.  AuBserdem  kennt  man  bei  dem 
Antiuiuu  uocb  8b0.j  uud  bei  dem  Sticketoff  alle  Oxydformen,  die 
niedriger  sind  als  NjO,,.  —  Als  entferntere  Verwandte  dieser  Familie 
orBcbvinen  Vau  ad,  Niüb,  Tantal  und  Wismutb,  da  diese  Elemente 
auch  RjOt,  als  die  höchBte  bekannte  Oxydlorm  mit  Banreu  Eigenschaften 
und  daneben  niedrigere  theils  sauio,  theila  basische  Oxyde  bilden. 

Bei  Schwefel,  Selen  und  Tellur  ist  ROj  die  höchste  snlzbildende 
Oxydform.  Der  Schwefel  bildet  ausserdem  noch  mehrere  andere  Oxyde, 
darunter  eines  mit  höhcrem  Sauerstotfgchalt,  welches  aber  keine  Salze 
bildet  und  sehr  leicht  zerset/.lich  ist.  Oxyd«  von  der  Formel  ROj,  dem 
Schwefrldioxyd  SOj  entsprechend,  bilden  auch  die  anderen  beiden  Elemente. 
Alle  llydroxyde  dieser  Gruppen  sind  Säuren.  Der  basische  Charakter 
ist,  bis  auf  geringe  Si)urcn  bei  dem  Tullur,  völlig  verschwunden. 

Die  Oxydform  R3O7  findet  sich  als  höchste,  freilich  nur  in  Uydraien 
und  Salzeu,  bei  dem  Chlor  und  seinen  Verwandten,  auch  wieder 
neben  mehreren  niedrigeren  Oxyden,  die  jedoch  alle,  wie  die  höchste, 
saure  Eigen schnften  haben.  Das  Fluor,  welches  gewöhnlich  zu  dieser 
Gruppe  gerechnet  wird,  macht  eine  Ausnahme,  insofern  es  sich,  soviel  be- 
kannt, mit  SauorstolT  gar  nicht  verbinden  kann.  —  Die  höchste  Oberhaupt 
beobachtete  Oxytlfonn  U(),  zeigen  Osmium  und  Ruthenium,  zwei  eben- 
falls  vorwaudte  Elemeute- 

Die  Betrachtung  der  Sauerstoffverbindnugen  ergiebt  also,  dass  ver- 
wandte F)lcmento  gleiche  charakteristische  Oxyd  forme  11 
mit  ilhnltchen  Eigenschaften  bilden.  Wie  weit  mau  umgekehrt 
au«  den  Oxydformeu,  dio  ein  Element  bilden  kann,  auf  ihre  Zugehörig- 
keit zu  einer  bestimmten  Gruppe  schliessen  kann,  wird  alsbald  noch  xa 
erörtern  sein, 

211.  Die  bisher  besprochenen  Merkmale  gestatten  zwar  nicht,  olle 
Elninoiiie  streng  in  Classen  uud  Gruppen  zu  theilen,  aber  sie  Ijeweisen 
ohui!  Zweifel,  dass  mau  die  folgenden  sieben  Gruppen  als  Verwandte 
zusammcnstoUcn  darf: 

1.  Gruppe  (II),  Li,  Na,  Ku,  Rb,  Ca  (Ag); 

2.  „  Mg,  Ca,  Sr,  Ba,  (Zu,  Cd); 

3.  „  (Bo),  AI,  Ca,  In; 

4.  „  C,  Si,  Ti,  Zr.  Sn,  (Pb); 

5.  „  N,  P,  As,  Sb,  (V,  Nb,  Ta,  Bi); 

6.  „  ü,  S.  Se,  Te; 

7.  „  (Fl),  Cl,  Br,  J. 

Die  meisten  dieser  Elemente  werden  seit  lange  in  derselben  Weise 
zu  Gruppen  zusammengestellt  mit  Rücksicht  auf  die  Gesummtheit  ihrer 
chemischen  Eigenschaften,  und  die  Bchürferen  Kennzeichen,  der  chenlischc 
Werth  oder  die  Verbindungsstufen  der  Chloride  und  Oxyde,  bestätigen  dio 
«ngouommene  Verwandtschaft.  Bei  iinig<?n  Gruppen  sind  entferntere 
Verwandte,  dio  auch  wesentlich  dieselben  Vorbinduugsformon  zeigen, 
in  Klammern  beigefügt,  üebrigens  erkennt  lunn  leicht,  dass  auch  unter 
den  anderen  Elementen  einer  Gruppe  trotz  wesentlicher  Aehulichkeit  doch 


Regelmässige  Atomgewichtsdifferen2ea.  153 

ganx  beträchtliche  Verschiedenheiten  h^stehen.     Es  wird  davon  noch  die 
Bede  sein. 

Die  Gruppen  sind  geordnet  nach  steigendem  Saaerstoffgehalte  der 
charakteristischen  Oxydationsstufen ,  die  im  Torangehenden  Paragraphen 
besprochen  sind.  Nach  dieser  Reihenfolge  werden  wir  sie  auch  im  Fol- 
genden als  erste,  zweite  etc.  bis  siebente  Gruppe  kurz  bezeichnen. 

212.  Die  Beziehung  der  Elemente  zu  einander,  welche  durch  die 
Zusammenstellung  in  Gruppen  nach  ihrer  Aehnlichkeit  Ausdruck  findet, 
wird  nun  in  höchst  merkwürdiger  Weise  beleuchtet,  wenn  man  die 
Atomgewichte  berücksichtigt.  E^ 'zeigt  sich  nämlich,  dass  in  jeder 
Gruppe  sich  dieselben  Differenzen  der  Atomgewichte  an- 
nähernd wiederholen. 
Man  hat  z.  B.: 

Diff.  Diflf.  Diff.  Diff. 

Li=      7     ,„        Mg   24     ...         N    =    14     .„        Fl     19        ... 
11»=    23      :^         Ca     40     ^^  T>     _     Ol      1'  PI      QRK      Ib.D 


K   =    39     ]l         Sn     87     tl         As  =    75     j*         Br    8o'       ^^'^ 
Rb=    85     12        Ba  137     ^^         -'      —^^     ^^         '     ^""^       ^^ 


Cb  =  133 


48 


N 

= 

14 

P 

= 

31 

As 

= 

75 

Sb 

= 

120 

Fl 

19 

Cl 

35,5 

Br 

80 

J 

127 

Die  Differenz  der  Atomgewichte  beträgt  jedesmal  zwischen  den  ersten 
Gliedern  einer  Familie  16  bis  17  und  zwischen  den  anderen  Gliedern  mit 
höherem  Atomgewicht  im  Durchschnitt  etwa  48,  freilich  mit  Schwankun- 
gen zvischen  44  bis  50.  Von  dem  genauen  Werthe  der  Differenzen,  wo 
üeselben  sicher  bestimmbar  sind,  wird  später  (§.  220)  die  Rede  sein, 
Mchdem  gezeigt  worden  ist,  wie  sich  die  offenbar  vorhandene,  wenn  auch 
Bor  angenähert  gültige.  Regelmässigkeit  verallgemeinern  lässt. 

Dass  eine  solche  Regelmässigkeit  besteht,  weiss  man  seit  lange. 
Viele  Chemiker  haben  sich  oft  damit  beschäftigt,  aber  erst  in  den  letzten 
''*hren  ist  die  Bedeutung  derselben  besser  erkannt  worden.  Was  nämlich 
die  annähernde  Gleichheit  der  Differenzen  in  den  verschiedenen  Gruppen 
ähnlicher  Elemente  lehrt,  lässt  sich  mit  anderen  Worten  so  aussprechen: 
^fdnet  man  alle  Elemente  der  verschiedenen  Gruppen  in  eine 
neihe  nach  steigendem  Atomgewicht,  so  wiederholen  sich 
Sewisse  charakteristische  Eigenschaften  in  dieser  Reihe 
i^aesmal,  wenn  das  Atomgewicht  um  gewisse  bestimmte 
""■ossen  gewachsen  ist.  Die  Eigenschaften  der  Elemente 
•cheinen  also  in  periodischer  Weise  mit  dem  Atomgewicht 
'*ränderlich  zu  sein. 

Dies  folgt  zunächst  nur  für  die  Elemente,  welche  sich  nach  ihrer 
^Ähnlichkeit  schon  in  Gruppen  zusammenstellen  Hessen  und  für  welche 
°'«  annähernd  gleichen  Differenzen  beobachtet  sind.  Es  mnss  sich  aber 
^fan  die  Frage  knüpfen,  ob  eine  solche  Abhängigkeit  sich  auch  er- 
nennen lässt,  wenn  man  andere,  oder  alle  Elemente  nach  ihrem 
•Atomgewicht  ordnet. 

213.  Als  Antwort  auf  diese  Frage  erkennt  man  leicht,  dass  zwi- 
Khen  zwei  Elementen  derselben  Gruppe  sich  dem  Atomgewichte  nach 
flemente  anderer  Gruppen  in  regelmässiger  Reihenfolge  einschalten. 
Das  deutlichste  Beispiel  bieten  die  Elemente,  deren  Atomgewicht  zwischen 
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dem  des  NatrinmB  (=  23)  nn<l  doro  des  Kaliums  (=  3'J)  liegen,  näml 
nach  dem  Atomgewicht  geordnet: 

Nft  =  23,  Mg  =r  24,  AI  =  27,  Si  =  28,  P  =  31,  S  =  32, 
Cl  =  35,5,   K  =  39. 

Eb  »ind  dies  die   Vertreter  der  sämmtlichen  sieben   HanptgrupjM?  d* 
welche    hauptsächlich    durch   die   Vcrhiuduugsfurmen    ihrer  WusserBtoS"-^ 
Ublur-   und  SaaerstoflVerbiiulungen   sich   unterscheiden,  und   sehr   beme  ^4 
kflnswrrlher  Weise   ordnen  sie  sich  nach  ihren  Atomgewichten  genau  ^^-^ 
wie  sie  uadi  ihren  Verbindungsformun   auf  einander  folgen  wurden.     D-^»»; 
charuktcristiBchon  Oxydformen  (§.  SlO)  sind:    Na-jO,  MgjOj,  AIjO;,,  SijC^ 
P.jOj,   SjOe,   CI.O7,   KjO,    wenn   alle  Formeln   auf  zwei    Atomgewicb 
des  Metalls  bezogen  werden ,  nm  die  Hegelmiissigkeit  besser  hervortre 
»tu  laseen.     Der  Sauerstoffgehalt  nimmt  stetig  zu  vom  Natrium  bis  au 
Chlor.    Alle  Oxydforunn  sind  vurtrtiteii  mit  Ausnahme  der  höchsten  RO. 
die  sich  übt-rhaupt  nur  bei  einigen  Elementen   mit  hohem  Atomgewicl 
findet.   —    Die   höchsten   Chlorverbindungen    sind:    NaCl,   MgCl^,   AlCI:^ 
SiCli,  PCI-,,  SCI4,  .  .  .  KCl.       Der  Chlurpc-halt  nimmt   regelmässig  zu  b 
zum  Phosphor;   vom  Schwefel  kennt  man   nur  SC!^,   aber  die  Jodvcrbi 
düng  SJ,;  würde  die  regelmässige  Reihe  noch  weiter  fortsetzen. 

Der  chemische  Werth  (§.  ÜOO)  lässt  sich  nur  für  die  letzten  vii 
Eleraonte  der  Reihe  vor  dem  Kalium  sicher  feststellen.  Derselbe  äudc 
sich  aber  bei  diesen  auch  regelmässig  mit  steigendem  Atomgewicht  ui 
zwar  nimmt  er  ab,  wie  die  folgenden  flüchtigen  Wasserstoffverbindung«^ 
von  bekanntem  Molccolargewicht  lehren:  SiH^,  PIIj,  SH^,  CllL 

Auch   der  allgemeine  Charakter,  soweit  sich   darüber  urtheilen  !»&' 
ändert  (sich  in  der  Rt'iho  der  betrachteten  Elemente  regelmässig  mit  d»> 
Atomgewicht.      ,'Vm   Anfang  stehen   Metalle,  am   Ende  die   Nichtraet»^-' 
Unter  den  Metallen  steht  Natrium  voran,  wclchcw   am  stÄrkstcu  positi*^^ 
Eigenschaften  hat,  dann  folgt  das  gleichfalls  stark  basische  Magnesit***^' 
Das  Alnmiuiiim,  dessen  Hydroxyd  als  Base  und  als  Säure  auftreten  ka-*^ 
vermittelt  de«  Uebergang  zu  den  Nichtmetallen,  deren  llydroxyde  Säa*"^  ■ 
sind.      Das   Silicinm,  das   erste    der  Nicbtnu'talle,   bildet   die   scliwäcl»  ^*jB 
Säure,    das  Chlor    als   letztes    hat   am   stärksten   negative  Eigenschaft-**. 
•Seine  Wassen^toffverbindnug  HCl    is-t  eine   utarke   Säuro,    während    *^* 
WaBseraloffverbindnng  des  Schwefels  nnr  schwach   nauer,  die   des  PI» 
pborB  und  Siliciums  dagegen  indiffereat  oder  schwach  basisch  sind. 

214.     Die  Regclmäesigkeit,  welche   sich  in  dem  vorgeführten  5^*' 
P]»ielc  nnverkennbar  zeigt,  mu!<s  zu  dem  Versuche  ermuthigen,  alle  Eloiaer» 
in  ähnliche   Reihen  zusammonzustolltu   und  so  eine  natürliche  Ordna»** 
der  Elemente,  auf  die  Grösse  ihrer  Atomgewichte  gegründet,  herzustellen  ** 
Aber  man  darf  nicht  erwarten,  dass  ein  solcher  Versuch  sich  ohne  Schwi  ^ 
rigkeit  wird  durchführen  lassen.     Denn  erstlich  werden  fortwährend  ne«-* 
Elemente   noch   entdeckt  und   es   ist  unwahrscheinlich,  dass  wir   alle  d  * 
Elemente  schon  kennen,    welche  die  vcrmuthete  natürliche  Ordnung  au^ 
fnllf'n.      Durch    Lücken   in   dieser   Ordnung   wird   ihre   Herstellung   ahf»*^ 
wesentlich  erschwert  werden.      Ferner  sind  uns  für  viele  Elemente  di^ 
Atomgewichte  nnr  ungenau,  für  manche  nur  in  roher  Anniiherung  W'' 
knnnt,  wodurch  ebonfalls  die  Ordnung  gestört  orscheinen  kann,     Endlifl"» 
ist  es  denkbar,   dass  die  Anordnung  allein  nach  den  .\tomgowicbton  nut' 
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nn  angenäherter  nnd  unvollständiger  Ausdruck  für  die  wahren  noch  un- 

hekannten  Beziehungen  der  Elemente  zu  einander  ist. 

Unter  diesen  Umständen  bleibt  nichts  übrig  als  der  Versuch,  die 
«leatlich  erkannten  Regelmässigkeiten  zur  Errichtung  eines  Gerippes  zu 
t>enatzen,  in  welches  sich  die  übrigen  Elemente  nach  ihren  Atomgewich» 
ten  und  ihren  sonstigen  Eigenschaften  einfügen  lassen  müssen,  wenn 
-wirklich  die  yermuthete  natürliche  Ordnung  besteht.  Man  muss  die 
Stanze  Reihe  der  nach  ihren  Atomgewichten  geordneten  Elemente  jedesmal 
abbrechen,  bei  Elementen,  welche  deutlich  zu  einer  und  derselben  Gruppe 
gehören,  und  zusehen,  wie  weit  sich  in  den  einzelnen  Abschnitten  die 
Regelmässigkeiten  wiederholen,  welche  für  den  Abschnitt  zwischen  Na 
nnd  K  bereits  nachgewiesen  wurden. 

215.  Die  gefürchteten  Schwierigkeiten  zeigen  sich  sogleich,  wenn 
man  bei  den  Elementen  mit  kleinstem  Atomgewicht  beginnt.  Der 
Wasserstoff,  dessen  Atomgewicht  am  kleinsten  von  allen  ist,  nimmt  offen- 
bar eine  ganz  isolirte  Stellung  ein.  Denn  da  derselbe  nur  ein  Chlorid, 
HCl,  und  ein  beständiges  Oxyd,  H2O,  neben  einem  unbeständigen  Super- 
oxyd  bildet,  so  würde  er  einzig  zu  den  Alkalimetallen  passen.  Allein 
das  Element  mit  nächst  höherem  Atomgewicht  Li  =  7  gehört  ebenfalls 
Ka  dieser  Gruppe.  Die  zwischenliegenden  Elemente  sind  uns  unbekannt 
oder  sie  existiren  nicht.  Vom  Lithium  bis  zu  dem  Alkalimetall  mit  nächst 
höherem  Atomgewicht,  dem  Natrium  folgen: 

Li  =  7,  (Be  =  9,1),  Bo  =  11,  C  =  12,  N  =  14,  0  =  16,  Fl  =  19. 

Man  erkennt  in  dieser  Reihe  wieder  die  Vertreter  der  sieben  Haupt- 
grappen  in  derselben  Folge,  wie  in  der  zuerst  betrachteten  Reihe  der 
Elemente  vom  Natrium  bis  zum  Kalium. '  Dabei  muss  freilich   bemerkt 
werden,  dass  die  Beryllerde  in  manchen  ihrer  Eigenschaften  der  Thon- 
•rde  näher  steht  als  den   alkalischen  Erden   der  zweiten  Gruppe.      Die 
Formel  der  Beryllerde  wurde  deshalb  öfter  BejOa,  analog  AI2O3,  geschrie- 
en, wonach  Be  =  13,6  wäre.   Unter  dieser  Annahme  würde  in  der  ersten 
«eihe  ein  Element  fehlen,  dort  wo  in  der  zweiten  Reihe  das  Magnesium 
■teht,  und  es  würde  das  Beryllium  durch  sein  Atomgewicht  an  eine  Stelle 
gesetzt  zwischen  dem  Kohlenstoff  und  dem  Stickstoff,    wohin   es   seinen 
^genschaften   nach   nicht   passt  und   wo   es  in  der  anderen  Reihe   kein 
Analogen  fände.     Auch  bezüglich   des  Bors  sind  Zweifel  ausgesprochen 
Worden,  ob  dasselbe  als  ein  Vertreter  der  Aluminiumgruppe  wirklich  gelten 
«önne,  ob  dasselbe  nicht  vielmehr  mit  dem  Vanadin  verwandt  sei  und  in 
^e  f&nfte  Gruppe  gehöre.     Es  wird  angegeben,  dass  es  ein  Oxychlorid, 
"OCI3,  bilden  könne,  wie  die  meisten  Elemente  in  der  fünften  Gruppe, 
'*>«  in  der  dritten  aber  nicht.     Weitcrc  Erfahrungen   müssen   über  diese 
V*gen  noch  entscheiden.     Aber  abgesehen  von  diesen  Zweifeln   hinsicht- 
"Cn  des  Berylliums  *)  und  des  Bors  ist  in  den  beiden  ersten  Abschnitten 
^w  Reihe  der  Elemente,  welche  durch  die  Alkalimetalle  begrenzt  werden, 
*e  Anordnung  in  Bezug  auf  chemischen  Werth,  Verbindungsformfen  der 
^loride  nnd  Oxyde,  und  nach  dem  allgemeinen  chemischen  Charakter 

*)  Nachdem  neuerdings  die  Moleciüarformel  des  Berylliumclilorids  BeClj 
^80. 1,  worin  Be  ^=9.1,  durch  die  Dampfdichtebestimmuni^  bestätigt  worden, 
dürften  diese  Zweifel  bezüglich  des  Berylliums  als  beseitigt  gelten. 
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idcntiBch.     Es  tritt  mit  überrascbeQiler  Deutlichkeit  die  periodische  Ah- 
hiitigigkeit  jener  Eigeuschiiften  von  dem  Atomgewicht  hervor. 

Sü  eiufach  wie  es  nach  diesen  beiden  ersten  Perioden  erscheinen 
könnte,  bleibt  jedoch  die  Orilnung  nicht,  wenn  man  zu  höhereu  Atom- 
gew^icbten  kommt.  Die  AtomgewicbtsditTercnz,  die  vom  Lithium  zum 
Natrium  und  vom  Natrium  zum  Kalium  ungefähr  16'war,  beträgt  vom 
Kulium  bia  zu  dem  uüchBl folgenden  Alkalimetall,  dem  Rubidium,  46.  Dem 
entsprechend  enthält  der  dritte  Abschnitt  statt  sieben  Elemente,  wie  die 
ersten  beiden  Abschnitte,  die  folgenden  17: 

K  =30,  C«  =  40,  Sc  =44.  Ti  =50,  V    =51,  Cr  =52,  Mn  =  55, 

Fe  =  56,  Ni  =  59,  Co  =  5»,  Cu  =  63,  Zn  =  65,  Ga  =  70,  .  .  . 

A«  =  75,  Se  =  79,  Br  =  80,  Hb  =  85. 

Der  Abschnitt  beginnt  und  endigt  wie  die  beiden  ersten  Perioden. 
Auf  das  Kalium  folgt  als  Kepräseutant  der  zweiten  Gruppe  Calcium,  wie 
auf  Natrium  Magnesium.  Dann  folgt  das  kürzlich  entdeckte  seltene  Scau- 
dinm  mit  dem  Atomgewicht  44,  welches  die  Gruppe  des  Aluminiums  ver- 
tritt, 7.U  der  es  in  der  That  sehr  wahrHcheinlich  gehört,  und  das  Titan, 
welches  als  Vertreter  der  Siliciamgruppe  gelten  darf.  Am  Schlüsse  des 
Abschnittes  folgen  Ai-sen,  Selen  uiul  Brom,  welche  deutlich  die  fiinFLc, 
sechste  und  siebciite  Gruppe  repräseutireu.  Dazwischen  fügen  sich  aber 
eine  Reibe  von  Elementen  ein,  die  in  den  ersten  Perioden  fehlen.  E» 
rauss  jedoch  auffallen ,  dass  bei  diesen  eingeschalteten  Elementen  manche, 
wenn  aach  nicht  alle,  charakteristischen  Eigenschaften  in  derselben  Ord- 
nung sich  wiederholen,  wie  in  den  einfacheren  ersten  Reihen.  Auf  das 
Titan,  als  Atudogon  des  Siliciums,  folgt  das  Vanad,  entsprechend  dem 
Phosphor  in  der  vorhergehenden  Reihe,  mit  welchem  Element  das  Vanad 
in  der  That  verwandt  ist  (unter  Anderem  durch  die  höcbsto  Oxydrorm 
VJO^);  dann  das  Chrom  mit  der  höchsten  Oxydrorm  CrO^,  entsprechend 
dem  Schwefel,  und  das  Maugan  mit  der  höchsten  Oxydform  Mn-jO;,  ent- 
sprechend dem  Chlor.  Vanad,  Chrom  und  Mangan  anschliessend  an  Kalium, 
Calcium,  Scandium  und  Titan  würden  danach  für  sich  schon  eine  voll« 
ständige  Reihe  bilden,  deren  Endglieder  sich  allerdings  in  vielen  Eigen- 
schaften von  den  entsprechenden  Gliedern  der  vorhergehenden  Reihen  be- 
trächtlich unterscheiden.  Weiterhin  folgt  auf  das  Zink,  welches  mit  den 
Metallon  der  alkaliscben  Erden  entfernt  verwandt  ist  (wegen  Znl)  und 
ZnCbj  etc.),  das  Gallium  aus  der  Gruppe  des  Aluminiums.  Diese  beiden 
Elemente  zusammen  mit  Arsen,  Selen  und  Brom  würden  die  meisten 
Stellen  einer  weiteren  einfachen  Periode  in  regelmässiger  Folge  besetzen. 
Es  bliebe  nur  zwischen  Gallium  und  Arsen  eine  Lücke,  die  durch  einen 
unbeknunten  Vertreter  der  vierten  Gruppe,  ein  Analogou  des  Siliciums 
und  Kohlenstoffs  auszufüllen  wäre,  und  es  fehlte  ein  deutlicher  Repräsen- 
ttmt  der  ersten  Gruppe.  Ob  an  Stelle  des  letaleren,  zu  den  Alkalimetallen, 
das  Kupfer  gestellt  werden  darf,  wie  es  nach  dem  Atomgewicht  scheint, 
ist  zweifelhaft.  Zwischen  den  beiden  Reihen  blieben  aber  jedenfalls  Eisen, 
Kobalt  und  Nickel  stehen,  als  Vertreter  einer  weiteren  achten  Familie, 
die  in  den  ersten  Reihen  nicht  durch  Verwandte  repruseutirt  ist. 

Diese  Ordnung  der  Elemente  vom  Kalium  bis  zum  Rubidium  könnt« 
in  Maiichejn  gezwungen  erscheinen,  wenn  sich  nicht  in  dem  folgenden 
Abschnitte  die  gleichen  Verbältnisse  wiederholten  und  zu  derselben  Ver- 
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theiluDg  fiilirten.  Vom  Rubiduim  bis  zum  rflsiuni  betrügt  die  Atom- 
JewiclitedifferenK  wieder  etwa  46  und  dazwischen  liegen  15  Elemente, 
»n  irelchea  Bich  einige  charakteristiBche  Eigeapchftften  zweimal  wieder- 
'"''eii,  in  regelmässigor  Folge,  so  dass  mau  den  Abschnitt  wieder  in  zwei 
R*ihen  zerlegen  kann: 

Rb  =  p5,   Sr  =  87,5,  Yt  =  89,  Zr  =  90,  Nh  =  9t,   Mo  =  96,  .  .  . 

^t  =  104,  Rh  =  104,  Pd  =  lOÜ,  Ag  =  108,  Cd  =  112,  In  =  113, 

Sn  =  118,  Sb  =  120,  Te  =  126  V  J  =  127,  Cs  =  133. 

Der  Abschnitt  beginnt  wieder  mit  aufigeprägten  Vertretern  der  ersten 
Und.   zweiten  Gruppe;  d.iriiuf  folgen  Elemente,  die  zwar  alle  wenigstens 
.^»t   einigen  ihrer  Eigenschiiflen  an  die  Stelle  pasnen,  an  welche  sie  durch 
'"*■   Atomgewicht  gestellt  werden,  die  aber  doch  nnr  als  entferntere  Ver- 
"^Uilte  der  betrttt'cndou  Orruppeu  angesohen  werden  können.  VAn  Analogou 
**  ^langanH  scheint  zu  fehlen,  wenn  nicht  das  Kutheniiim  als  solches  an- 
^*^®«lien  werden  soll.    Dann  folgen  wieder  einige  unter  einander  ähnliche 
-'»öttjpnte   mit   nahe    gleichem   Atomgewicht,    die   einer  weiteren   achten 
^^£>pe  zngctheilt  werden  müssen,  und  erst  bei  dem  Silber  und  dem  Cad- 
,     *tlra  beginnt   eine  neue  Periode,   in  welcher  mit   zunehmender  Deutlich- 
keit;   die   Verwandtschaft    mit  den    entsprechenden  Gliedern    der   ersten 
^^■^lien  wieder  hervortritt. 

Es   schalten  sich  demnach  in  den  beiden  zuletzt  betrachteten  Ab- 

^«      "^Hitten  in  die  reguläre  Haiiptreiho,  die  man  bfi  den  Elementen  mit 

' r^;^^ i nerero  Atomgewicht  findet,  Nebenreihen  ein,  in  welchen  sich  einige 

C**ß^cMischaften  der  Elemente  in  der  gleichen  Ordnung  wiederholen,  wie  in 

_^ti  Hauptreihen.    In  anderen  Pjigenschaftcn  jedoch  können  sich  die  Glieder 

^xr    Nebenreihen   beträchtlich  von  denen  der  Hauptreihen  unterscheiden 

^d.  einige  Elemente  finden  sich,  die  zu  keiner  der  sieben  in  den  llaupt- 

j^i\»en  vertretenen  Gruppen  gezählt  werden  können,  wenigstens  an  der 

^~^lle  nicht,  an  welcher  sie  nach  ihrem  Atomgewicht  stehen.    Diese  müssen 

'^••halb  EU  einer  besonderen  achten  Gruppe  zusammengcfasst  werden. 

216.     unter  den  noch  übrigen  Elementen,  mit  höherem  Atomgewicht 
*ila  C«  =  133,  findet  sich  kein  Alknlimetall  mehr.    Man  kann  dieselben 
^enbalb  nicht  mehr  mit  gleicher  Sicherheit   in  AbBchnitto  theilcn.     Sic 
uilden  aber  otfenbar  noch  Bruchstücke  mehrerer  solcher  Abschnitte,  wie 
ichon   ans  dem    Umstände    hervorgeht,    dass    das   höchste    Atomgewicht 
(ür  =  240)  noch  um  mehr  als  100  grösser  ist,  als  das  Atomgewicht  dos 
Cäsiums.    Die  Differenz  von  annähernd  46  könnte  sich  daher  noch  minde- 
stens zweimal  wiederholeu.    Aber  mit  der  Zahl  dur  bekannten  Elemente 
kiSnneu   zwei  Abschnitte   bei  weitem   nicht  ausgefüllt  werden.     Um   die 
Anordnitng  fortznsetzen ,  diu  bis  zu  dem  Cäsium  sich  durchführen  liosB, 
mosa    daher    eine  grosse   Zahl    von  Lilckcu    gehisaen  werden  für   anbe- 
Icanntr  oder  nicht  existirende  Elemente,  wobei  einige  Willkür  nicht  zu 
'tcrmeidon  ist.    Ausserdem   macht  sich  noch  der  Umstand  fühlbar,  dass 
mit  steigendem  Atomgewicht  auch  die  Beobachtungsfehler  in  den  Atom- 
gcwicbt^-n  grösser  werden,  wie   bei  allen  Vcrhiiltuisszahlen ,  wodurch  die 
[IlifTerenzen  uuregelmässiger  werden  müssen.    Es  kann  dadurch  sogar  die 
iKeihnnfolgc  der  Elemente  zwnifolhaft  wcrdi^n,  wie  z.  li.  schon   bei  dem 
[Tellur   in    dem    vorhergehenden    Abschnitt.     Das    gcbrüuchlichBti"   Atom- 
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gewicht  derselben,  Te  ■=^  128,  würde  dioees  Element  hinter  das  Jod 
stellen  >  während  in  den  linderen  Reihen  die  Ualogeae  auf  die  Vertreter 
der  Schwefclgruiipe  folgen.  In  die  obige  Zusammenstellung  ist  daher 
das  Tellur  mit  dem  Atomgewicht  12G,  welches  sich  nicht  aus  den  Fehlor- 
grenzen der  bisherigen  Beobachtungen  entlernt,  eingereiht.  Durch  ein 
Fragezeichen  ist  »her  die  Unsicherheit  angedeutet,  denn  aelhstverständ- 
licb  darf  das  beobachtete  Atomgewicht  nicht  zu  Gunpt«n  einer  erapiri- 
Bchen  Regelmiiäsigkcit,  wie  diejenige,  am  welche  es  sich  hier  bandolt, 
corrigirt  werden.  Wohl  aber  kann  diese  Regebuässigkeit  zu  einer  ge- 
naueren Feststellung  des  Atomgewichtes  in  solchen  zweifelhaften  Fällen 
anregen  *).  Noch  ein  anderes  Beispiel  ähnlicher  Art  findet  sich  bei  dem 
OHmiura,  welches  nach  seinen  Eigenschaften  vor  dem  Golde,  dem  Platin 
und  dem  Iridium  stehen  müsste,  wahrend  es  nach  den  bisher  angenomme- 
nen Atomgewichten  hinter  diesen  Metallen  stünde. 

Die  Zahl  solcher  zweifelhaften  Fülle  beschränkt  eich  jedoch  auf  zwei 
oder  drei.  Alle  anderen,  namentlich  alle  genauer  bekannten  Elemente, 
lassen  sich  ohne  Zwang  in  ein  natürliches  System  einordnen,  welches  auf 
der  Voraussetzung  basirt,  dass  die  Eigenschaften  der  Elemente  in 
periodischer  Folge  mit  steigendem  Atomgewicht  sich  wieder- 
holen. Nach  diesem  Gesetze  der  Atomgewichtsporioden  sind 
die  Elemente  nachfolgend  in  eine  Tabelle  nach  Gruppen  nnd  Reihen 
eingeordnet.  Es  sind  darin  alle  Elemente  aufgeführt  mit  Ausnahme  der 
selten  vorkommendeu  nnd  wenig  untersuchten,  deren  Atomgewicht  und 
sonstige  Eigenschaften  noch  nicht  hinreichend  bekannt  .«ind,  um  ihre 
Stellung  in  dem  Systeme  mit  Sicherheit  beurtheilen  zu  können.  Es  mag 
nur  gesagt  sein,  dass  allem  Anscheine  nach  auch  diese  selteneren  Elemente 
sich  in  das  System  werden  einreihen  lassen. 

217.  In  der  nachstehenden  Tabelle  ist  die  Reihe  der  nach  den  Atom- 
gewichten geordneten  Elemente  jedesmal  bei  den  Vertretern  der  Stick- 
stoffgi'njvpo  abgebrochen.  Wo  das  Abbrechen  geschieht,  ist  offenbar  gan« 
gleichgültig,  wenn  in  den  einzelnen  Abpchnitten  die  Eigenschaften  wirk- 
lich in  derselben  Reihenfolge  wechseln.  Der  erkannten  Regelmässigkeit 
würde  am  besten  eine  Bpiralfürmige  Anordnung  auf  einer  Cylinderflächo 
entsprechen,  bei  welcher  sich  das  letzte  Glied  einer  jeden  Reihe  au  das 
erste  der  folgenden  Reihe  anschlösse,  so  dass  zugleich  die  verwandten 
Glieder  joder  Reihe  unter  einander  zu  stehen  kämen. 

Durch  die  in  der  Tabelle  bpmitzte  Theilung  werden  die  Nebenreihen, 
welche  sich  in  die  regnlüven  Ilauptrcihen  zwischen  dem  vierten  und  fünften 
Gliede  einschalten ,  von  letzteren  gelrennt  uud  die  Unterschiede  beider 
kommen  deutlicher  zu  Tage.  Einer  dieser  üntcrschinde  ist  sehr  angon- 
fiiilig.  In  den  Ilauptreihen  springt  der  anfangs  zunehmend  negative 
Charakter  der  Elemente  plötzlich  uud  unvermittelt  in  den  positiven  über, 
vom  Flnor  zum  Natrium,  vom  Chlor  zum  Kalium,  vom  Brom  zum  Rubi- 
dium ,  vom  Jod  zum  CüBinm,  In  den  Nebenreihen  dagegen  findet  der 
Uebrrgnug  allinälig  statt.  Diu  Vertreter  der  Schwefel-  und  Chlorgioppc, 
das  Chrotn  und  das  ISIangan  z.  B,,  lassen  nar  in  iüreii  höheren  Oxydstufen 

')  Neuere  Bestimmungen  liaben  dnii  Atomgewicht  Aea  Tellnm  gloioJi  is.'> 
«r<?«<b»>i),  welches  sioli  an  die  richii(»p  8*ellp  zwiHohea  Antimon  uml  .l.nl  .-in- 
»tnlufii  wiirile. 
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Biiui-ebildende  Füliigkeiten  erkennen,  während  ihre  niedrigeren  Oxyde  sc 
basisch  sind,  und  die  Elemente,  welche  die  erate  Gruppe  rcpräaenti 
miiSBen,  das  Silber  z.  B.  oder  das  Kapfor,  haben  nicht  so  et^rk  basil 
Eigenschaften  als  die  eigentlichen  Alkalimetalle. 

Ausserdem  liegen  in  den  Nebcnrcihen  zwischen  der  ersten  und  siel 
iou  Gruppe  jedesmal  noch  die  Elemente  der  achten  Gruppe,  welche  i 
Uebergnng  noch  mehr  Terwiscben,  deren  Analoga  in  den  llauptreil 
aber  ganz  fehlen.  Es  ist  an  sich  schon  ein  bemerkenswerther  Umsi« 
welcher  den  periodischen  Wechsel  der  Eigenschaften  sehr  deatl 
macht,  dass  immer  an  derselben  Stelle  der  Nebenroihen  drei  Elemei 
mit  nahe  gleichem  Atomgewicht  und  sehr  ähnlichen  Eigenschaflen  ai 
oinschalton. 

Specielle  Unterschiede  zwischen  entsprechenden  Gliedern  der  Hwr 
und  Nebenreihen  würden  sich  mehrfach  hervorheben  lassen.  Doch 
dit!«  weniger  wichtig  und  interessant  als  der  Umstand,  daas  trotz  al 
Untorsohit'do  all©  diejenigen  Glieder  der  verschiedeneu  Reihen,  die 
den  Verticalreihen  unter  einander  stehen,  gewisse  charakteristische  Eigi 
»iol>afti<n  gemein  haben.  Auch  wenn  diese  zu  einer  Gruppe  vereinig) 
Klniiionl«'  im  Allgcnicineu  nicht  als  Verwandte  bezeichnet  werden  könn 
puHHcn  hie  doch  mindestens  mit  einigen  wichtigen  Eigenschaften  an 
HUiIle,  an  welche  sie  durch  ihre  Atomgewichte  gestellt  werden,  l 
IVriüdengeaotz  bringt  dadurch  einen  Zusammenhang  iu  eine  grosse  Z 
von  Erscheinungen,  die  als  vereinzelte  Thatsachen  längst  bekannt  WM 

Am  auffallendsten  zeigt  sich  dies  in  der  Schwefelgruppe.  Chn 
Molybdän  und  Wolfram  haben  im  Allgemeinen  weuig  Aehnlichli 
d«im  Schwefel  und  seinen  näheren  Verwandten,  aber  ihre  höchste 
liibleiidon  Oxyde  haben  dieselbe  Zusammensetzung  II 0^  und  sind 
Sjhii'Pti,  ihre  Kalisalzo  vou  der  Formel  KjRO*  sind  isomorph  mit  i 
nminulun  Knliumsulfnt,  und  von  allen  kennt  man,  wie  von  der  Schwe 
Hiluru,  sogenannte  übersaure  Salze,  die  als  Verbindungen  des  Salzes  Kjl 
mit  dorn  Oxyd  RO.t  angesehen  werden  können.  Es  mag  auch  dal 
aufnii-rksum  gemacht  .sein ,  dass  das  Wolfram  allein  von  allen  Elemei 
ein  fluchtiges  Chlorid  mit  bekanntem  Moleculargewicht  von  der  For 
llCIc  bildet,  wie  es  nach  der  in  §.  213  besprochenen  Gesetzmässigkeit 
der  Schwefelgruppe  zu  erwarten  wäre,  und  ferner,  dass  das  Chrom, 
der  Schwefel,  noch  ein  höheres  leicht  zersetzliches  Oxyd  au  bilden  yera 
welches  keine  Salze  giebt. 

Freilich  wird  nicht  allen  bekannten  Analogien  in  solcher  W 
durch  das  Pcriodonge»etz  Rechnung  gcti-agen.  Das  Aluminium,  das  Cht 
das  Mangan  und  das  Eisen  z.  B.  stehen  jedes  in  einer  anderen  Gro] 
obgleich  dieselben  in  ihren  mittleren  Oxydatiousstufen  von  der  For 
RjOi  und  den  daraus  resultirenden  couiplicirtcren  Verbindungen  g 
nuflallige  Aehnlichkeiten  zeigen,  vtcl  mehr  z.  B.,  als  das  Alaminiam 
dem  zur  selben  Gruppe  gestellten  nur.  —  Ebenso  bilden  bekannt 
Eisen,  Mangan,  Kupfer  und  Zink  mehrfach  annlog  zueammcngogc 
ähnliche  und  auch  isomorphe  Verbindungen,  die  sich  von  der  Uxv^ 
K  0  ableiten,  obwohl  sie  verschiedenen  Gruppen  angehören.  |H 

Es  zeigen  aber  gerade  diese  Beispiele,  dass  es  un möglich  v^^ 
Anordnung  der  Elemente  herzustellen,  die  alle  Analogien  zngle 
berücksichtigt.     Denn    das  Mangan  z.  B.  miisste  sonst  mit  jeder. 
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'jOzjdatioDsstafen  und   den  daraas  entspringenden  Verbindungen  in  eine 

I  mderc  Gruppe  gestellt  werden.     Das  Manganoxydul   und  seine  Derivate, 

u  B.  der  Mangaoepatb,  MuCO),  würden  in  die  zweite  Gruppe  passen.    In 

der  dritten    Gruppe   kann    das  Mangan    mit   der  Oxydform   MnjO;)    das 

AJumininm  vertreten,    in    den  Alaunen    z.  B.      Der    ISrannstein,  MnOf, 

rürde  zu  dem  Bleisuperoxyd  in  die  vierte  Gruppe  passen.    In  die  sechste 

Gruppe  würde  das  Mangan  geboren  wegen  des  Isomorphismus  der  Mangan- 

siure-  und  SchwelelBüuresalze  und  in  die  siebente  eudlicb,  wohin  es  durch 

»ein  Atomgewiclit  gestellt  wird,   durch  seine  höchste  Oxydform  und  die 

dtnuB  entspringenden  Salze  KMnO«,  die  mit  KCIO«  isomorph  sind. 

Das  Beispiel  des  Maugans  beweist  aufs  deutlichste,  dass  die  Func- 
tionen eines  EHementes  wechseln  können  mit  der  Form  der  Verbindung,  in 
telcbor  ea  enthalten  ist.  Je  manuigfaltiger  seine  Verbiudungsformeu  sind, 
desto  zweifelhafter  wird  seine  Stellung  zu  den  anderen  Elementen  sein. 
E«  mass  darum  genügen,  dass  durcb  das  Periodengesetz  jedes  Element 
M  einen  Platz  gestellt  wird,  wohin  es  wenigstens  mit  einigen  seiner 
vicbtigeren  Eigenschaften  pasat.  Das  ist  aber  durchaus  der  Fall.  Das 
Mangan  scheint  auf  den  ersten  Blick  einen  sehr  anpassenden  Platz  ein- 
xonehmen  zwischen  den  Halogenen,  der  aber  durch  die  höchste  Oxydforro 
dieug  Mctalles  und  die  daraus  entspringenden  Verbindungen  wobi  gerecht- 
fertigt wiril.  Kupfer,  Silber  und  Gold  haben  sehr  wenig  mit  den  Alkali- 
■oetatlen  gemein,  zu  denen  sie  das  Periodengesetz  in  den  Nebenreihen 
Hellt  Aber  sie  bilden  alle  Chloride  KCl  und  Uxycj|  K,0,  wie  die  Alkiili- 
nietalle,  und  das  Silber  wenigstens  vertritt  mehrfach  das  Natrium  in  gleich 
tutammehgesetzten  und  isomorphen  Salzen,  z.  B.  in  den  Sulfaten  und 
Seleniaten.  Bemerkenswert h  ist  endlich,  dass  auch  bei  den  Elementen, 
welche  in  den  Nebenreiben  als  besondere  achte  Gruppe  sich  ausscheiden, 
*uuehie  Merkmale  zu  erkennen  sind,  welche  die  Stellung  derselben  recht- 
|*rtigen  und  eine  gewisse  Zasammengehörigkeit  documentiren.  Unter 
il>nen  finden  sieb  die  einzigen  Elemente  mit  der  höchsten  Oxydform  R0|, 
^*»  Ruthenium  und  das  Osmium,  wodurch  sie  sich  au  die  Chlorgruppe 
Bit  der  höchsten  Oxydform  RfO?  unmittelbar  auschlieBseu.  Sie  sind  alle 
"hwer  dehnbare  Metalle  von  grauer  Farbe,  von  welchen  die  meisten 
■'•Werstoff  ocolndiren  und  oomplicirte  Cyan-  und  Metallammoniakver- 
l^udnqgen  bilden  können  etc. 

Man  darf  nicht  vergessen,  dass  aach  Elemente,  die  nach  ihren 
'■»»rAkteristischfu  Eigenschaften  unzweifelhaft  zu  einer  Gruppe  gehören, 
doch  sehr  beträchtliche  Unterschiede  in  anderen  Eigenschaften  zeigen 
"tiBWi.  Solche  Untenschiede  ßndet  man  in  jeder  Gruppe,  abgesehen  da- 
▼00,  dasa  sich  die  Glieder  aus  den  llauptreihen  in  der  Regel  vun  den 
Entsprechenden  Gliedern  der  Nebenreihon  wesentlich  unterscheiden.  Es  ist 
kber  sehr  bemerkenawerth,  dass  auch  in  diesen  Unterschieden  noch  eine 
KtviBflc  regelmässige  Abhängigkeit  von  dem  Atomgewichte  zu  erkennen 
ttt  In  der  vierten  und  fünften  Gruppe  sieht  man  z.  B.  deutlich,  wie  in 
•ntiprechender  Weise  der  negative  Charakter  der  ersten  Glieder  mit  dem 
'(«igenden  Atomgewicht  schwächer  ausgeprägt  erscheint  and  BohlieBslich 
behr  and  mehr  positive  Eigenschaften  erscheinen,  vom  Stickstoff  und 
Phosphor  zum  Antimon  und  Wismuth,  wie  vom  Kohlenstoff  and  Silicium 
xom  Zinn  und  Blei.  Regelmässig  findet  man  femer  einen  beträchtlicheren 
(interscbied  zwischen  den  ersten  und  zweiten  Gliedern  einer  Gruppe, 
Qt«k*a-Ollo'*  Chemie.    Hd.  1.   A.l>th.  U.  jj 
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deren  AtomgewicbUdifferenz  Dur  etwa  1(!  beträgt,  abzwisoben  den  8pätex*en 
Gtiedern,  dereu  Atomgewicht  jeweils  um  etwa  46  grösser  ist.  Man  ver- 
gleiche z.  B.  Fluor  mit  Chlor.  Brom  und  Jod,  Sauerstoff  mit  Schwefel, 
Selen  und  Tellur,  Stickstoff  mit  Phosphor,  Arsen  und  Antimon.  Auch  die 
Unterachicile,  die  das  Natrium  mehrfach  gegen  die  Alkalimetalle  mit 
höherem  Atomgewicht  zeigt,  können  mit  der  Terschiedenen  Atomgewichta- 
differenz  in  Zusammenhang  gebracht  werden. 

218.  Bei  anaerer  unvollständigen  KenntuiBS  der  Eigenschaften  der 
meisten  Elemente,  und  da  wir  vermuthlich  nicht  alle  Elemente  schon 
kennen,  isi  kanm  zu  erwarten,  daas  das  Periodengesetz  in  seiner  beutigeu 
Gestalt  schon  die  Beziehungen  der  Elemente  zu  einander  in  jeder  Uto- 
sicht  richtig  und  rollständig  wiedergiebt.  Aber  es  kann  kaum  eiueo 
Zweifel  unterliegen,  dasa  die  periodische  Wiederkehr  gewisser  Eigea* 
Bchaften  mit  steigendem  Atomgewicht  auf  eine  wirklich  existirende,  wenn 
auch  noch  nicht  völlig  verKtandene  Gesetzmässigkeit  zarückzuHlbreD  ist. 
Diese  Ansicht  wird  wesentlich  bestärkt  durch  die  Erfahrung,  daas  so 
die  physikalischen  Eigenschaften,  wie  die  chemischen,  in  periodi 
Abhängigkeit  vom  Atomgewichte  zu  stehen  scheinen. 

Id  den  physikaliächen  Eigenschaften  unterscheiden  sich  die  Haapt' 
reihen  viel  schärfer  von  den  Nebenreihen,  als  iu  den  chemischen  EigeQ' 
Schäften.  Eine  Vergleichung  der  physikalischen  Eigenschaften  wird  dtbar 
übcraichtlicher,  wenn  man  von  der  Trennung  in  Haupt-  und  NebenrelheO 
absieht  und  die  Elemente  nur  nach  den  grossen  Perioden,  bei  den  AUuli' 
metallen  beginnend,  bei  den  Ilalogeneo  endigend,  zusammenstellt  wie  i>^ 
der  vorstehenden  Tabelle  (S.  162  und  163). 

In  dieser  Zusammenstellung  ist  bei  jedem  Elemente  das  specifiach.^ 
Gewicht  für  den  starren  Zustand  (mit  Ausnahme  von  N,  0,  Cl  und  B«** 
bei  welchen  die  eingeklammerten  Zahlen  sich  auf  die  flilasigen  StofH^ 
beziehen),  der  Schmelzpunkt  und  der  Siedepunkt  beigefügt,  aowei»' 
diese  Eigenschaften  bekannt  sind.  Am  vollständigaten  sind  die  AngabeC 
über  das  apecißache  Gewicht.  Diese  zeigen  auch  am  deutlichsten  dec^ 
periodischen  Wechael.  Das  apecifische  Gewicht  ist  stets  am  gröasten  i** 
der  Mitte  der  Reihen  l)ei  der  achten  Gruppe,  welche  die  meiste«* 
sogenannten  Schwermetalle  enthält;  es  föllt  von  da  in  jeder  Reihe  stetig 
nach  beiden  Seiten  ab,  bis  zu  den  Alkalimetallen  einerseits  und  deK> 
Halogenen  andererseits.  Diese  Gesetzmässigkeit  wiederholt  sich  mit  über- 
raschender Deutlichkeiten  jeder  der  Atomgewichtsperioden- 

Unaere  Kenntnisse  über  Schmelzpunkte  und  Siedepunkte  der  Elc* 
mente  sind  weniger  voUstündig,  doch  lassen  sie  sich  durch  allgemeinere 
Angaben  über  Flüchtigkeit  und  Schmelzbarkeit  so  weit  ergänzen,  das^s 
die  periodische  Abhängigkeit  von  dem  Atomgewicht  gleichfalls  unzweifel- 
haft, hervortritt.  Am  schwierigsten  scbraelzbiir  und  am  wenigsten  flüchtig 
sind  die  Elemente  der  Gruppe  des  Kohlenstoffs  und  der  beiden  folgenden 
Gruppen,  die  mit  Vauadiu  und  Chrom  beginnen.  Die  meisten  dieser  Ele- 
mente sind  bisher  nur  im  festen  Zustande  bekannt.  Von  da  nimmt 
Schmelzbarkeit  und  Flüchtigkeit  nach  der  einen  Seite  bis  zu  den  Alkali- 
metallen rasch  zu,  und  auch  nach  der  anderen  Seite  gegen  die  Gruppe 
der  Hiilogene  folgen  leichter  schmelzbare  und  leichter  flüchtige  Elemenlü, 
aber  mehr  durch  Uebergänge  vermittelt  und  unregelmässiger.    Die  Grup- 
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pvQ  den  Zinks,  dea  Galliams  und  des  Zinns  enthalten  mehrfach  Elemente, 
die  Iricbter  schmelzen  und  verdampfen ,  als  die  in  gle^her  Reihe  stehen- 
den Elemente  der  beiden  nächsten  Grappen.  In  der  letzten  Gruppe  ist 
»ber  überall  wieder  Schmelzpunkt  uud  Siedepunkt  am  niedrigsten. 

Auch  innerhalb  jeder  Gruppe  ändern  sich  die  physikaÜBchen 
£igeD8<.hailen  mit  steigendem  Atomgewicht  und  zwar  in  analoger  Weise 
in  (hcnachbarten  Gruppen,  wie  dies  für  die  chemiechen  Eigenschaften 
deichralls  hervorzuheben  war.  Das  specifische  Gewicht  nimmt  mit  dem 
Atomgewicht  in  allen  Gruppen  zu  und  in  den  meisten  wird  gleichzeitig 
<lie  Schmelzbarkeit  und  die  Flüchtigkeit  geringer.  Nur  in  den  Gruppen 

am  —  Cüsinm ,  Zink  —  Quecksilber  und  wahrscheinlich  auch  in  der 
ippe  BeryUinm  —  Baryum  sind  die  Glieder  mit  höherem  Atomgewicht 
rachter  flüchtig  und  schmelzbar.  Unregelmässigkeiten  zeigen  sich  nur 
Iäi  Silber,  Antimon  und  Wismuth. 

Man  bat  nicht  ohne  Erfolg  noch  andere  physikalische  Eigenschaften 
Diit  dem  Gesetze  der  Atomgewichtsperioden  in  Beziehung  gesetzt.  Aber 
ihs  Angeführte  mag  hier  genügen  zum  Beweise,  dass  die  Anordnung  nach 
jenem  Gesetze  auch  den  physikalischen  Eigenschaften  entspricht. 

219.  Die  Betrachtung  der  physikalischen  wie  der  chemischen  Eigen- 
sdi&flea  ergicbt.  dasn  das  Gesetz  der  Atom gewichtsperi öden  zwar  kein 
?<uiz  vollkommener  Ausdruck  für  die  Beziehungen  ist,  welche  zwischen  den 
Elementen  vermuthet  werden  dürfen;  sie  bestätigt  aber  auch,  dass  solche 
Bniehungen  wirklich  bestehen  müssen  uud  dass  jenes  Gesetz  dieselben 
"«nigstens  annähernd  richtig  darstellt.  Für  diese  Ansicht  lässt  sich  noch 
"in  sehr  wichtiges  Argument  anführen.     Wenn  es  nämlich  wahr  ist,  dass 
"    '•"Dgcliaften    der   Elemente    in  jeder   Reihe   und   in   jeder   Gruppe 
hbig  wechseln,  so  sind  die  Eigenschaften  eines  jeden  Elementes 
Ustimrat  durch  seine  Nachbarn  in  seiner  Reihe  und  seiner  Gruppe;  sie 
niUgen  sich   ans  den  Eigenschaften  dieser  Nachbarn  annähernd  wenig- 
rtens  berechnen  lassen.      Von  dieser  Folgerung  hat   mau  in  zweifacher 
Kiehtung  mit  Erfolg  Gebrauch  gemacht.     Einmal  zur  Richtigstellung  des 
Atoragewichtes  von  Elementen,  für  welche  man   wohl  die  Verbindungs- 
"  1'^  kannte,  für  welche  aber  weder  die  specifische  Wärme  noch  die 
ichte  flüchtiger  Verbindungen  untersucht  war.    Als  Beispiel  möge 
iW  Indium  dienen.      Das  einzige  bekannte  Oxyd  desselben  enthalt  auf 
16  Gewthle.  Saneratoß'  75,6  Gewthle.  Indium,  und  da  mau   dasselbe  nach 
irevissen  Analogien  dem  Zinkoxyd  entsprechend   nach  der  Formel   InO 
toiamm engesetzt  vermuthete,  warde   75,6   als  Atomgewicht  genommen. 
Allein  mit  diesem  Atomgewicht  käme  dasselbe  zwischen  Arsen  und  Selen 
Itt  stehen,  wo  die  Oxydationsformen   andere  sind  uud  wo  eine  Lücke  in 
der  Reihe  nicht  erkennbar  ist.     In  der  zweiten  Gruppe  sind  auch  alle 
Stollen    b(>setzt,  an   die  das   Indium  mit  dem  Oxyd  luO  etwa  kommen 
könnte,  durch   Zu   und  Sr.   —  Wollte  man  dem  Oxyd  die  Formel  lujO, 
wie  bei  den  Alkalimetallen,  geben,  so  wäre  In  =  37,8.     Es  würde  eben- 
falls an  eine  Stelle  kommen,  welche  schon  darch  K  besetzt  ist  und  an  die 
ein  Metall  mit  schwach  basischem  Oxyd  nicht  passt.     Die  Formel  InOj 
verlangt  In  =  151,2  und  würde  das  Element  zn  dem  Kohlenstoff  oder 
liera  Zinn  stellen.     In  dieser  Gruppe  sind  wohl  Lücken  vorhanden,  die 
das  Indiam  aufnehmen  könnten,  zwischen  dem  Zinn  and  dem  Blei.    Aber 
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das  Zinnoxyd,  SnO^,  ist  schwach  saaer  und  PbOj  ist  ein  Superoxyd, 
welches  leicht  Sauerstoff  abgiebt;  zwiBchen  beiden  passt  daher  auch  InO^ 
mit  schwach  basischen  Eigenschaften  schlecht.  Ein  Element  mit  dem 
ungefähren  Atomgewicht  152  und  einem  Oxyd  von  der  Formel  ROt 
könnte  auch  in  die  achte  Gruppe  gehören.  Dort  müsste  es  jedoch  z-^rv 
sehen  Fd  und  Pt  so  hervorstechende  Eigenschaften  haben,  ditss  dieselL^ 
bei  der  Untersuchung  nicht  unbeachtet  geblieben  sein  könnten, 
bleibt  daher  nur  noch  In  =  113,5  mit  der  Oxydform  lujOj,  die 
basischen  Eigenschaften  in  der  Gruppe  des  AluminiumB  vorkommt.  Di 
war  aber  ohne  das  Indium  jti  der  dritten  Nebengruppe  und  in  der  Rei 
zwischen  Cd  und  Sn  ein  l'latz  offen,  an  welchen  das  Indium  mit  de 
Atomgewicht  113,  und  nacii  seinen  chemischen  und  physikaliecb  «3 
Eigenschaften  stlir  wi>hl  passtc.  An  diesen  Platz  ist  in  der  That  d- 
Indium  gestellt  worden,  gegen  die  früheren  Annahmen  über  die  Z  "* 
samroeDsetzang  seines  Oxydes,  und  zwar  schon  ehe  das  Atomgewicht  H 
durch  die  Bestimmung  der  Dami^fdicbte  von  InCls  und  der  specifiBch«^ 
Wärme  des  Metalls  bestätigt  war. 

Aber  wie  man  bei  dem  Indium  das  Atomgewicht  berichtigen  und  da.* 
selbe  auf  (Jrund  seiner  Eigenschaften  in  eine  Lücke  der  natürlichen  Or«~ 
nung  der  Elemente  einreihen  konnte,  so  kann  man  auch  umgekehrt  aus  d^ 
noch  vorhandenen  Lücknn  mit  einiger  Wahrscheinlichkeit  auf  die  Existei» 
noch  unentdeckter  Elemente  schliesaen  nnd  nach  den  Eigenschaften  d^ 
benachbarten  Elemente  deren  Eigenschaften  annähernd  vorhersagen. 

Solche  Prognosen  neuer  Elemente  hat  man  mehrfach  aufgestellt  a»" 
der  Erfolg   hat  sie   bereits   in   mehreren  Fällen   gerechtfertigt.,     lu  de«* 
dritten  Nehengrnppo  fehlt©  z.  B.  noch  ein  Element  ähnlich  dem  Alum«" 
ninm  neben  dem  Zink  mit  einem  Atomgewicht  von  ungefähr  70,  welches 
pin  schwach  basisches  Oxyd,  RjO,,   ein  Chlorid,  RCl^,  und  alauoartig« 
Doppelsulfate    bilden    kann,    und    welches   durch   Schwefelwasserstoff* 
RjSs  in  Schwefelammonium  unlöslich  gelallt  wird.      Im  freien  Zustand'' 
ein  Metall ,  muss  es  leicht  durch  Reduction  erhalten  werden  können,  f^^ 
specißsches  Gewicht  von  etwa  &,!)  haben  und  leichter  schmelzbar  sein  *'* 
Zink.     Alle  diese  Eigenschaften,  die  aus  der  Nachbarschaft  von  Ziok  W" 
aus   der  Stellung  zwischen  Alnminimn    und  Indium    erschlossen  wcrJ«"" 
konnten,  fanden   sich  an  dem  Gallium,  welches  mehrere  Jahre  sp»**"" 
erst  entdeckt  worden  ist,  nachdem  seine  Flxistcnz  nnd  seine  angogebpn'" 
Eigenschaften  auf  Grund  des  l'eriodengesetzes  vorhergesagt  waren,  .^udfirf 
dem  Gesetze  oacii   noch  fehlende  Elemente  sind   in   dem   Scandiuni  on» 
wahrscheinlich  dem  Norwegium  aufgefunden,  welche  auch  in  die  Tidie"' 
bereits  aufgenommen  sind. 

220.  DioBti  Erfolge ,  welche  das  Poriodcngesetz  aufzuweiBiii  h"'' 
lassen  die  Frage  nach  dessen  strenger  Form  uud  wahrer  Bedeutung  cK'*'' 
dringlicher  hervortreten.  E«  ist  aber  wenig  Aussicht  auf  einen  nab«" 
Fortschritt  in  dieser  Beziehung.  Ohne  Zweifel  weisen  die  erkannte" 
Regelmäsaigkciten  darauf  hin,  dass  unsere  sogenannten  Elemente  nioli^ 
wirklich  die  letzten  Grundstoffe,  unsere  Atome  deshalb  nicht  wirklich  no- 
theilbar  sind.  Es  wäre  sonst  jede  Beziehung  zwischen  den  Eigen* 
Schäften  der  Elemente  völlig  unverständlich.  Aber  wie  nnd  aus  wt« 
die  Elemente  zusammengesetzt,  wie  die  Atome  constitnirt  sind,  darüber 
fohlen  noch  alle  bestimmteren  Anhaltspunkte. 


Das  Wesen  fies  Periodengesetzes. 

M»D  hftt  sicli  eine  Zeit  taag  die  Sache  sehr  eintach  gedacht,  wenig- 
in  Beidehung  auf  die  Atomgewichte,  indem  man  dieaeUw^n  alle  als 
luzahlige  Multipla  von  dem  kleinsten  Atomgewicht  dea  WaBserstoffs 
aBBab,  d.  h.  als  ganze  Zahlen,  wenn  H  ^  1  geeetat  wird.  Diese  An- 
»hrne,  nach  ihrem  Urheber  die  Front 'sehe  Hypothese  genannt,  ist 
Inch  in  dieser  einfachen  Form  völlig  widerlegt  darch  die  spAteren  ge- 
lAOeren  Untersuchungen  über  die  Grösse  der  Atomgewichte.  Die  ge- 
Biuorten  Werthe  der  Atomgewichte  (§.  6H)  beweisen,  das»  für  Chlor,  Brom, 
J(xi,  Silber  und  höchstwahrscheinlich  auch  für  Sanerstoff,  Kalium,  Na- 
fiiira.  Schwefel  und  Kohlenstoff,  dro  Atomgewichte  auf  Wasserstoff  =  l 
''(■«ogen,  nicht  ganze  Zahlen  nind.  Denn  die  Atomgewichte  der  genann- 
ten Elemente  weichen  alle  mindestenB  um  mehrere  Tausendstel  ihres 
"Ttbes  von  ganzen  Zahlen  ab.  d.  h.  um  viel  mehr  als  die  Beobachtnngs- 
'«hler  in  ihren  Atomgewichten  noch  betragen  können,  da  deren  Genauig- 
«it  bis  auf  Zehntansendstel  verbürgt  ist. 

Aber  trotzdem  lassen  auch  diese  genau  bestimmten  Atomgewichte 
"'ne  auffallende  und  unerklärte  Annäherung  an  ganze  Zahlen  erkennen. 
^ic  Atomgewichte 

0  =  16,96,  N  =  14,01,  Li  =  7,01,  Na  =  22,99, 
K  =  39.02,  S  =  .Sl,98,  C  —  11,97 
Jtfernen  sich  alle  nicht  mehr  als  0,04  von  den  gewöhnlich  gebrauchten 
bgerundeten  ganzen  Zahlen  und  nur  fünf  von  jenen  12  Elementen,  deren 
Ltorogewicht  mit  grosser  Genauigkeit  bekannt  ist,  zeigen  grössere  Ab- 
ftichangen.  Schwerlich  darf  dieser  Umstand  dem  Spiel  des  Zufalls  allein 
»ogeschrieben  werden,  wenn  auch  eine  Erklärung  nicht  so  nahe  liegt,  als 
«lic  Prent 'sehe  Hypothese  voraussetzte. 

Aach  die  Differenzen   in  den  Atomgewichten   ähnlicher  zu  einer 

ippe  gehöriger  Elemente  (§.  212)  sind  nnr  annähernd  gleich.  In  vielen 

len  gestatten  zwar  die  Grenzen  der  möglichen  Reobachtungsfehler  wohl, 

die  Atomgewichte  so  abzuändern,  dass  die  Differenzen  gleich  werden.  Allein 

für  die  Elemente  mit  genau  ermittelten  Atomgewichten  zeigt  sich  deutlich, 

dasa  sie  nicht  genau  gleich  .sind.    Man  findet  dort  z.  ß.  die  Differenzen: 

S     —  0    =  16,02,     Br  —  Cl  —  44,39, 

Na  —  Li  =  15,98,     J     —  Br  =  4G.78, 

K    —  Na  —  10,03. 

ytAU  hat  anf  Grand  der  annähernd  gleichen  Differenzen  in  den  Atom- 

richten  die  zu  einer  Familie  gehörigen  Elemente  öfter  mit  den  Gliedern 

it'f  homologen  Reihe,  wie  sie  die  organische  Chemie  kennen  lehrt,  ver- 

:hL'n.     Die  za   einer  solchen  Reihe  gehörigen  Verbindungen,  z,  B.  die 

~7eUaiureii,  haben  auch  ähnliche  Eigenschaften,  und  unterscheiden  sich 

dareb   genau  gleiche   Differenzen  in  dem  Moleculargewicht.     Die 

Differenzen   sind   dadurch    bedingt,    das«  dieselbe   Atomgruppe   (CHj) 

lerholt  in  das  Molecfll  an  Stelle  von  H  eintritt.     In  gleicher  Weise 

in  »her  der  Unterschied   zwischen   Chlor,   Brom  und  Jod  z.  B.  nicht 

irt  werden,  weil  sonst  die  Differenz  der  Atomgewichte  nicht  nur 

lu&hornd,  sondern  wirklich  genau  gleich  sein  müsste.  Vielleicht 

die  Bexiehung  eine  ähnliche,  aber  ehe  wir  sie  völlig  verstehen  lernen, 

mBaMO   ans  wohl   über  das  Wesen  der  Atome  noch  vi»l  deutlichere  Vor- 

iit«DuDgen  erwachsen,  als  wir  sie  heute  besitzen. 
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221.  Die  meialei)  Stofife,  mit  wdcbcn  wir  zu  thun  Labeu,  sind  uicB 
Elemente,  Bondcrn  chemische  Verbindungen.  Die  Atome  muss  man 
in  der  Regel  zu  Molecülen  vereinigt  denken.  Wir  wenden  uns  jetet  snr 
Untersuchung  der  Eigenschaften  und  der  Consitution  chemischer 
Verbindungen  und  ihrer  MolecQle. 

Die  Molecüle  werden  von  einer  Ijegrinzten,  gewöhnlich  kleinen 
Anzahl  Atome  gebildet,  die  durch  die  eogeniinnte  chemische  Ver- 
wan  dtBchaftskralt  zusammengehalten,  und  dadurch  zugleich  wn 
den  Atomen  anderer  Molecüle  getrennt  werden.  Mtin  weiss  nicht  geoftOi 
wie  groBS  die  grÖBste  Anzahl  von  Atomen,  die  ein  Molecül  zusammen- 
setzen, sein  kann.  In  einigen  Fällen  igt  sie  jodenfalk  sehr  gross,  s.  B' 
in  dem  Eiweisa  und  anderen  Stoffen ,  die  in  lebenden  Organismen  eine 
Rolle  spielen.  In  anderen  Kohlentitoffverbindungeu  mit  sicherer  bekann- 
tem Moleculargewichte,  z.  B.  in  KohlcnwaBßcrBtofTeQ,  sind  60  bis  SO  Atome 
in  einem  Molecül  enthtilten.  So  hohe  Zahlen  werden  jedoch  vermuthlich 
nur  in  Verbindungen  des  Kohlenstoff»  erreicht;  die  Molecüle  der  Verbin- 
dungen »uderor  Element»",  überhaupt  die  Molecüle  der  Mehrzahl 
chemischen  Verbindungen,  enthalten  eine  weit  kleinere  Anzahl  von  Atom(( 
Man  mu88  daher  annehmen,  dass  Ursachen  bestehen,  welche  die  Anzahl 
Atome  in  einem  Molecül  beBchränken.  Es  wurde  mich  schon  darauf  i 
merksam  gemacht,  das»  ohne  scdcho  Beschränkung  der  Atorazahl  das 
setz  der  constanten  Projiortionen  nicht  hfitte  entdeckt  werden  können,  un3 
dasB  die  atomistische  HypüthcKc  jenes  Gewetz  nicht  zu  erklären  vermöchUi 
ohne  die  Annahme  beßchränkender  Ursachen  (§.  113). 

Um  diese  Begrenznng  der  Verbindungsfäbigkeit  der  Atome  und 
Abgrenzung  der  einzelnen  Molecüle  zn  erklären,  stellt  man  sich  vor,  itus 
durch  den  Eintritt  eines  Atoms  in  ein  Molecül  seini?:  Wir- 
kung nach  ansserhalb  dieses  Molecül s  vernichtet  oder  doch 
verändert  wird.  Das  Atom  übt  auf  die  Atome  anderer  Molecüli», 
mit  denen  es  sich  sonat  chemiBch  verbinden  kann,  im  Allgemeinen  keine 
chemische  Anziehung  mehr  aus,  die  zur  Verbindung  führt,  ohne  dass  die 
bisherige  Verbindung  gelöst  würde.  Man  sagt,  die  chemische  An* 
Ziehung  odorVerwandtschaft  eines Elementaratotn es  werde 
durch  da»  Eingeben  in  chemische  Verbindung  erschöpf 
gesättigt  oder  neutralisirt. 


Sättigung  der  chemischen  Verwandtschaft. 

232.     Wir  wissen  zu  weuig   über  die  Kräfte,  welche  zwischen  den 

AtABen  tbatig  sind,  um  uqs  bestimmtere  VorstelluDgeu  über  die  Ursachea 

diMer  anscheinendea  ErechöpfuDg  oder  Sättigung  inHchen  zu  können. 

Möglicherweise  beruht  die  chemische  Anziehung  auf  gewissen  Gegensätzen, 

^i«  man  sie  bei  den  elektriHcben  and  magnetischen  Kräftea  amiebmen 

muti,  and  die  Wirkung  der  yerhuadenen  Atome  nnuh  aussen  neutralisirt 

•"kl  wie  eich  die  Wirkung  zweier  entgegengesetzt  elektrischer  Massen  neu- 

^*^iiiren  kann.    Möglich  ist  auch,  dass  durch  mehr  äusserliche  Urtsachen, 

*♦  B.  durch  die  Wärraebewegnngen ,  welche  das  Molecül  und  seine  Atome 

^tui^ren,  das  Zusammenhalten  einer  grösseren  Anzahl  von  Atomen,  über 

*»ae  gewisse  Grenze  hinaus,  nicht  gestattet  wird.   Eine  Theorie  der  Atom- 

*'»fte,  die  auf  deductivem  Wege  aus  einfachen  Voraussetzungen  die  Bil- 

**«Uig  abgeschlossener  Molecüle  aus  Atomen  und  die  Art  des  Zusammen» 

Q«age«  erklären  könnte,  existirt  bis  jetzt  nicht.  Wohl  aber  bat  man  durch 

'^"gleichendes  Studium  der  Zusammensetzung  und  der  Eigenschaften  der 

*iolecäJe  verschiedener  Verbindungen  wichtige  Eigenßchaften  der  Atom- 

^'ifl«  entdeckt,  welche  künftig  einer  solchen  Theorie  zu  Grunde  gelegt 

Verden  konneD. 

223.     Die  vergleichende  Beobachtung  muBs  sich  zunächst  den  ein- 

'■chsten  chemischen  Verbindungen    zuwenden,  die  nur  zwei   verschie- 

■tcQu-tige  Elementarbestandtheile  enthalten.     Dieselben  beiden  Elemente 

•^öncu  sich  häuüg  in   mehreren  Verhältuissen    mit  einander  verbinden, 

"'»t  VL-rscliiedeuer  Anzahl  von  Atomgewichten  der  Bcstandtheüe  in  einem 

"olecalnrgewicht.      Man   bezeichnet    diejenige   unter  den   Verbindungen 

*^eicr  Kiemente,  die  auf  ein  Atomgewicht  des  einen  die  grösste  An- 

.**l»l  von  Atomgewichten  des  anderen  Elemeutea  enthält,  als  ges&ttigt 

**>   Bezeug  auf  das  zweite  Element.     Die  anderen  Verbiudungsstufen 

•^^it  geringerem  Gehalte  heiseen  dagegen  ungesättigt,  weil  sie  unter 

^Oiständen  noch  mehr  von  dem  zweiten  Bestandtheile  aufnehmen  künuen. 

'  "f»,,  SO3,  NjOj  sind  z.  B.  gesättigte,  PbO,  SO3,  NjO  dagegen  ungc- 

[**^tigte  Sauerstoffverbindungen.     PCl^   ist  eine  ungesättigte  Chlorvcrbin- 

'?,**■?•  *e'^  °<»«1»  PCli  mit  höherem  Chlorgehalt  existirt    CIH,  0H„  NH„ 

.-^«4    sind     gesättigte    Wasserstoffverbindungen;     denn    von 

■'^^inum  der  darin  enthaltenen  Elemente  sind  Wasserstoffverbindungen  be- 

i^~^»nt  mit  relativ  grösserem  Wasserstotfgehalt. 

324.  Nun  wurde  §.  206  ff.  gezeigt,  dass  die  Zusammensetzung 
'^r  höchsten,  gesättigten  Wusserstoff-  und  Chlorverbindungen  und  der 
•t«n  salzbildeoden  Oxyde  in  der  Regel  als  charakteristisch  für  das 
Teude  Element  angesehen  werden  kann.  Dieselbe  wechselt  regei- 
lig, zugleich  mit  dem  Ge»amnitchanikter  des  Elementes,  mit  dessen 
iu  den  Atomgewichtsperioden.  Ferner  hat  sich  ergeben,  dass 
fMättigten  Verbindungen  eines  Elementes  mit  einem  der  drei  ge- 
^iLonLen  anderen  Elemente  sehr  häufig  nach  demselben  Schema,  in  welchem 
M  mit  Gl  und  0  mit  2  Cl  als  äquivalent  in  Bezug  auf  ihr  Sättigungs- 
^crm^gen  erscheinen,  zusammengesetzt  sind.  Einer  Chlorverbindung  RClo 
%aiapricht  oft  eine  WaspfratolTverbindang  RHn  oder  eine  Sauerstoffvcr- 
VtlMUlg  KsO„,  worin  n  für  die  gcmSttigten  Verbindungen  aller  Elemente 
viner  Familie  gleich  gross,  für  verschiedene  Gruppen  aber  versclueden 
ist.     Diese  ReLrelmässigkeiten  treffen  zwar  nicht  aasnahmslos  zu,  aber 
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doch  häufig  genug,  om  zu  beweisen,  rlase  die  Anzalil  der  Atome,  die  ein 
Atom  eines  Elemente»  zu  seiner  Sättigung  bedarf,  mit  seiner  Stellung  in 
den  Ätomgewichteperioden ,  d.  fa.  mit  seinen  sonstigen  chemischen  Eigen- 
schftften  aufs  engste  zusfimraenhänfrt. 

Für  andere  binare  Verbindungen,  ausgenommen  etwa  die  von  Brom. 
Jod,  Fluor  und  Schwefel,  die  den  Chlor-  und  Sauerstoffverbindungen    i« 
der  Regel   piiraliel   zusammengesetzt  sind ,   liisst  sich  diese  Abhängigke'^^ 
nicht  so  deutlich  nachweisen.   Die  genannten  Elemente  allein  zcigoo  V^ 
biiidungsluhigkeit  gegen  hinreichend   viele  und  verschiedenartige  ande 
Elemente,  um  gesetzmässige  Beziehungen   erkennen   zu    lassen.      Die  \^ 
kannten   Thatsacben   widerttprechen   aber  nirgends  der  Ansicht,   die  vi 
vornherein  als  wnhrscheinlicb  gelten  muss,  dass  die  Natur  der  verhui 
denen   Elemente    in    erster   Linie   maassgebend    ist  für   d 
Anzahl  der  zu  einem  Molecül  verbundenen  Elementaratom 


225.    Wenn  mehr  als  zwei  Elemente  in  einer  Verbindung  enthalt 
sind,  so  wird  die  Anzahl  der  Atome  vermuthlich  durch  dieselben  UrsHch« 
bestimmt.     Man   kann   in   der  That  an  vielen  Beispielen   unmittelbar  c 
kennen ,    daas  durch   die  Zusammensetzung   binärer  Verbindungen   aucr 
die   Zusamraenspfzung  höherer   Verbindungen,    welche   dieselben    lieiJ«^ 
Elemente  und  dazu  noch  andere  enthalten,  beherrscht  wird. 

Man  kennt  sehr  viele  Verbindungen  aus  drei  Elementen,  die  sich  aT  ^ 
ungesättigte  binäre  Verbindungen  ansehen  lassen,  welche  durch  drit*  ' 
Bestandtheile  völlig  gesättigt  sind,  oder  mit  anderen  Worten  als  Substitt» 
tionsproducte  gesättigter  binarer  Verbindungen.  CHaCl  entspricht  \f^ 
dieser  Weise  der  gesättigten  binären  Vt-rbindung  CU.^,  und  SOjClj  de*' 
Verbindung  SO^,  wenn  man  nur  wieder  beachtet,  daas  H  mit  Cl  and  (P 
mit  Clj  äquivalent  sein  kann. 

Aber  auch  gesättigte  binäre  Verbindungon  können  ohne  Aende- 
rung  ihrer  Zusammensetzung  dritte  Bestandtheile  noch  aufnehmen, 
wie  z.  B.  die  Vergleichung  von  CII^O  (Methylalkohol)  mit  CH«,  oder  von 
HCIO;,  (Chlorsäure)  mit  HCl,  lehrt.  Die  Formeln  sehr  vieler  Verbindun- 
gen aus  drei  Elementen  lassen  »ich  ous  den  Formeln  bekannter  binärer 
A'erbindnngen  ableiten,  durch  Hinzufügen  eines  dritten  BestandtbeUes, 
z.  B.  ZnSO,  aus  ZnS,  SnSjClij  (SnCl^,  2  SCl4)  aus  SnS,  etc.  Freilich 
entsprechen  nicht  jeder  VcrbiodungsHtufe  zweier  Elemente  solche  Verbin- 
dungen aus  drei  Elementen  und  nicht  immer  verbinden  sich  zwei  EIlo- 
meute  auch  für  sich  allein  in  dem  Verhiittnise,  in  welchem  sie  in  eiDCT 
Verbindung  ans  drei  Elementen  enthalten  sind.  Dem  Zinnsulfilr,  SnS, 
entsprechend,  ist  keiue  Verbindung  aus  Zinn  und  Schwefel  mit  Chlor 
oder  Sauerstoff  bekannt.  Man  kennt  KjN,  aber  nicht  KN  wie  in  KNO. ; 
Sb.jS;,  und  SbjSs,  aber  nicht  SbS,  wie  in  SbSCly  (SbCl:„SCU).  Dagegen 
bieten  die  Verbindangen  des  Schwefels  mit  den  Alkalimetallen,  verglichen 
mit  den  Salzen  der  Polythionsäureu,  ein  raerkmürdiges  Beispiel  dafür,  doss 
jeder  Stufe  der  binären  Verbindungen  auch  eine  Sauerstoffverhindung 
entspricht:  KjS  und  KjSO^,  K^Sj  und  K-jS^O«,  KjSj  und  KjSsOg,  KjS» 
und  K,S<06,  K,S;.  und  KjSsOg. 

Die  Zusamraensetznng  der  Verbindungen  aus  drei  Elementen  leitet 
sich  Terner  häutig  ans  der  Summe  der  Zunammonsetzung  binArer 
Verbindungen,   welche   dasselbe   dritte  Element  enthalten»  ab.     Die 
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ubireiobsten  Beispiele  dipser  Art  liefern  tlte  Ilydroxyde  uud  Sauerstoff- 
nlxe  uod  es  wurde  für  diese  schoo  an  früherer  Stelle  erwähnt  (§.  209), 
^ut  ihre  Formeln  selbst  oder  ein  Vielfaches  derselben  sich  darstellen 
Iwen  als  die  Summe  der  Formeln  von  Oxyden  derieoigen  beiden  Ele- 
Bwote,  die  aasaer  Sauerstoff  in  der  Verbindunp  enthnlteii  sind.  Dieselben 
RntshuDgeo  findet  man  aber  auch  bei  den  Verbindungen  des  Schwefels 
und  des  Chlors  und  deren  Verwandten.  Die  Anzahl  der  Atomgewichte 
Scbwcfel  oder  Chlor  in  einer  Verbindung  neben  zwei  anderen  Elementen 
iit  »ehr  häufig  gleich  der  Summe  des  Schwefel-  oder  Chlorgehaltes  der 
betreffenden  binären  Verbindungen  der  beiden  anderen  Elemente.  Die  Zu- 
otnmensetznng  z.B.  des  sogenannten  Schi ippß\scben  Salzes  (Natriumthio- 
•ntinionat),  NajSbS,  +  9  H^O.  entspricht,  von  dorn  K ryst^U Wassergehalt  ab- 
g'rnehen,  der  Samme  von  drei  Formelgewichten  Natriumsulfid,  3NajS,  uad 
mm  Forraelgewicht  Antimonpentasulfid,  Sb-^Sj.  Es  ist  SNajS-)-  SbjSj 
—  2NftjSbSi,  genau  wie  sich  die  ZusamroenBetzang  des  neutralen 
Nitriampbospfaates  aus  der  Summe  von  drei  Formeigewichten  Natriumoxyd 
und  einem  Formelgewicht  Pbosphorpentoxyd  ableitet:  3  NajO  -\-  P.Os 
=  2NaaP04. 

Sehr  häufig  sind  in  gleicher  Weise  die  Halogenverbindungen  des 
Waigerstoffs  und  der  basischen  Metalle  mit  den  gleichen  Verbindungen 
»cliferer  Metalle  oder  anderer  mehr  negativer  Klimiente  verbunden,  z.  B. 
^Cl,  mit  2  KCl,  BiCla  mit  2  KCl,  UgCl^  mit  KCl  und  selbst  MgClj  mit 
*^'\:  ferner  11  Fl  mit  SiFl^  zu  Kieselfluorwasseratoffsäure,  HjSiFle;  oder 
"^dlich  Verbindungen  wie  SbClj  mit  PtCl-.,  oder  SbCl,  mit  SCI*,  SnCl* 
«"t  2  SCJ»  etc. 

Die  Analogie  vieler  solcher  Verbindungen  mit  den  Sauerstoffsalzen 
"^«ehr  bemerkenswerth.  Man  hat  derselben  früher  dadurch  Ivt;chnung 
,  dasB  man  die  genannten  Verbindungen  und  ahnliche  als  Sulfo- 
._  oder  Chloroaalze  neben  die  Sauerstoffsalzc  stellte.  Nach  der  beute 
"^sciiendeik  Auflassung  geboren  aber  die  sogenannten  Chlorosalzc  wenig* 
***'u»  zu  einer  ganz  anderen  Classe  von  Verbindungen  als  die  Sauerstoff- 
**W    (Vergl.  §.350.) 

Alle  die  angedeuteten  Beziehungen,  deren  Bedeutung  noch  näher  zu 
^*rtem  sein  wird,  machen  es  wahrscheinlich,  dai<s  auch  die  Form  der 
liindungen  ans  drei  Elementen  durch  die  Zusammensetzung  binärer 
hindtingen  uud  folglich  durch  die  Natur  der  verbundenen  Elemente 
•  Ü24)  liestimrot  wird.  Wenn  diet»  richtig  ist,  so  gilt  es  ohne  Zweifel 
th  für  die  Verbindungen  aus  mehr  als  drei  Elementen.  Nur  müssen 
die  Beziehungen  noch  verwickelter  und  weniger  durchsichtig  sein. 
Zahl  verschiedenartiger  Elementar1)e8tandtheile  in  einer  Verbindung 
'*♦  Abrigens  niemals  sehr  gross,  im  Verbältniss  zur  Gesammtzahl  der  be- 
*«nnten  Elemente.  Meistens  sind  nur  3  bis  4,  selten  mehr  als  6  Ele- 
*entf  in  einer  Verbindung  vertreten. 

!226.     Die  einfache  Vergleichung  der  Zusammensetzung  fertig  gebil- 

»r  Verbindungen    reicht  nicht  aus,    um  die  Beziehungen  der  Atome 

Molrcüles  zu  einander  vollständig  aufzuklären.    Man  muss  dieVor- 

fo  betrachten,  bei  welchen  zusammengesetzte  Verbindungen  aus  ein- 
bcren  »ich  bilden. 

Nnn  scheint  auf  den  ersten  Blick  die  Entstehung  einer  zusammen* 
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gesetzteren  Verbindung  aas  einer  einfacheren  durch  directe  AufnBiimej 
durch  Addition,  neuer  BcBtandtheile  der  denkbar  einfachste  cbemi-! 
sehe  Vorgang  zu  sein.  Man  hat  auch  früher  mit  Vorliebe  die  Bildung 
chemischer  Verbindungen  so  aufgefasst,  als  ob  sich  einfachere  Bestand-! 
tbeile  direct  mit  einander  vereinigten.  Die  genauere  Einsicht  in  solcliej 
Vorgänge  und  namentlich  die  Hückaicht  auf  die  Moleculargewichte  hau 
aber  in  sehr  vielen  Fällen  jene  Auffassung  erBcbüttert  oder  nmgesios8eni 
Füs  hat  eich  herausgestellt,  dasa  die  directe  Addition  neuer  Beatandtheilei 
an  eine  bestehende  Verbindung  durchaus  nicht  der  am  häufigsten  vor 
kommende  und  auch  nicht  der  theoretisch  wichtigste  chemische 
gang  ist. 

Bildung  einer  zusaminengesetztoren  Verbindung  aus  einem  einfacher 
ren  Stoffe  durch  einfache  Aufnahme  neuer  Beetandtheile  kann  man  streng 
genommen  nur  da  erblicken,  wo  das  Moleculargewicbt  dieses  Stoffes  vulI-1 
ständig  iu  das  Moleculargewicbt  der  neuen  Verbindung  übergeht.  DieS; 
ist  aber  uachweielich  sehr  häufig  nicht  der  Fall,  wo  früher  ganz  all- 
gemein eine  directe  Vereinigung  mit  neuen  Bestandthcilen  angenommen 
wurde,  so  z-  B.  schon  bei  der  Bildung  einer  Verbindung  aus  ih 
Elementen. 

Wir  fanden  (§.  IGT  ff.),  dass  die  bekannten  Moleculargewichte 
Elemente  im  freien  Zustande,  mit  wenigen  Ausnahmen,  grösser  sind 
die  Atomgewichte  derselben.  Die  Bildung  einer  Verbindung  kann  daher 
nur  dann  einfach  durch  Addition  ihrer  Elcmentarbostandtbcile  geschehen, 
wenn  ihr  Molccül  dieselbe  Anzahl  von  Atomen  enthält  wie  das  Molecül 
dt's  Elementes,  oder  ein  ganzes  Vielfaches  davon.  Die  Bildung  des  Chlor«; 
wasserBtoffs  z.  B. ,  die  früher  als  Vereinigung  von  Chlor  mit  Wassersto^ 
angesehen  wurde,  rauss  heute  durch  die  Reactionsgteichung: 

Hl  +  Clj  =  2HC1 

■dargestellt  werden.  Es  addireu  sich  nicht  einfach  ein  Molecül  Wassi 
stofT,  Ha,  und  ein  Molecül  Chlor,  Clj,  sondern  es  findet  eine  Umsetzan 
»tt,  bei  welcher  aus  je  einem  Molecül  der  Beetandtheile  zwei  Mole 
^^öle  der  Verbindung  gebildet  werden.  In  einem  Moleculargewicbt  dei 
Verbindung  ist  von  keinem  der  Bestandtheile  ein  ganzes  Moleculai 
gewicht  enthalten. 

Ein    Moleoulargewicht  des  Wassers,  HjO,  enthält  ein  voUstandigei 
Molbculargewitlit  Wasserstoff  und  insofern  kann   man   sagen,  es   sei  d^ 
Wassermolecül,  z.  B.  bei   der  Verbrennung  des  Wasserstoffs,  aus   einonij 
[oli;cül  Wasserstoff  durch  Addition  von  Sauerstoff  entstanden;  aber  altj 
f^ine   directe  Vereinigung   zweier   Elemente    kann    auch   diesfT  Vorgang; 
nicht  aufgefaast  werden ,  sondern  nur  als  eine  Umsetzung  nach  der  Mole 
oulargleichung : 

2  H,.  4-  Oi  =  2  IIjO. 

Es   sind    wohl   Beispiele    bekannt,    wo  ein   Moleculargewicfit 
Elementes  sich  direct  mit  einem  oder  mehreren  Moleculargewichton  oli 
anderen  Elementes    vereinigen  könnte,    z.  B.  ein  Moleculargewicbt  Cad' 
mium,  welches  im  Gaszustände  gleich  einem  Atomgewicht  ist,  mit  eiuoni' 
Moleculargewicbt  Chlor  zu  einem  Moleculargewicbt  Chlorcadmiumdampfi 
Cd    |-  Clj  ^^  CdCl.^,  oder,  ein  Moleculargewicbt  .^rsendampf,  As^,   railj 
drei  Moleculargewichten  Sauerstoff,  3  0^,  zu  einem  Moleculargewicbt 


997.  OcAb-  tf  lfftni<  ■■■.  imm  zwä  Terbiaivaf  «■  Mk  «■ 
äuader  «aiagcfB.     DeA  «aA  teer  gAittet  üf  Bäcfaichl  atf  JBe  htli 

ai^Bafcr  ak  Aättäcm  ■■fiiifwiiM.,  der  ira^er  csbs  aSgCMÖa  *Ss  mI> 
äer  ■■gniihiB  wwsit.  Dit  tSMmmf  der  SttHrttefiiüw  mW  fi]rdb«^r4* 
■u  dm  0]^da  nrde  "* — gr  Zest  aus  fiafaAr  A<lditMNi  *«iki  Oi^dt 
ugcidieB,  da  ikre  /■■■■[■■■aiiiife  sick  adels  als  £e  Sunae  der  FW- 
nda  micr  Oxyde  dantteüea  üat.  ao  h^e  aaa  sick  der  ahn  Teriüi> 
dmgigewiAte  (O  =  d  etcl  bedie«L  Die  ]lolec«lai;pe«ickt«,  ra|p.  di* 
«■fiBfcstg»  aii  den  keatt  aaifeBdaBenca  gifiawff  AtimgeviAlea  ge- 
•dndwBCD  FwwIb  videnpreckea  aiber  aekr  liiafig  der  \nr«ti»f  euer 
Ad£tMD.  Ke  BOdng  des  Kafiuütnti  betrachtete  aaa  frSker  ak 
AdditioB  TOB  KO  ah  XO^  (O  =  8>  Die  Fonwl  KKQc  velcke  dW  Z«- 
MBBensetmBg  dea  Salcea  amdricki.  ist  in  der  Tkat  die  SunaM  der  For- 
■da  jener  eiii£idieB  Oxjde.  Mit  deai  je%igen  AtxMigevidit  dea  Saner- 
ito&  0  =  16  müsea  aber  die  Foraidii  jener  drei  Yeriuiidaii^ieB 
geidirieben  werden:  K,0,  XtO»  and  EXO,.  IMe  Bildung  des  KalioM- 
■itnts  ans  den  Oxyden  mämie  dalier  dardi  Amtaoseh  nach  der  Glei> 
dtVBg  stattfinden: 

K,0  +  X,0i==2KX0,. 

In  wässeriger  Lösnng  wiricen  gar  nickt  die  Oxjde,  sondern  die 
Hjdroxjde  KHO  und  HNO)  auf  einander  ein.  die  durch  Cmsetmng  mit 
WsiKsr  entstehen:  K,0  J-  B,0  =  2  KOH  oder  XjOj  +  H,0  =  2  HKO,. 
IHe  Bfldnng  des  Nitrates  geschieht  daher  anch  dwdi  Cmaetning  nadi 
^  Gleich nng : 

KHO  +  HXO,  =  KXO,  +  H,0. 

''j^ch  dieser  Darstellong  glächen   die  betrachteten  Umsetsongen   Töllig 
*'*ii  entsprechenden  genau  bekannten  V<»gingen  der  organischen  Chemie, 

j^  B.  der  Bildung  des  Aethylaoetates  aus  Alkohol  (Aethylhydroxyd)  und 

"•sigsSure: 

(CH5)H0  4-  H(CH,0,)  =  (C,Hi)(C,Hj0,)  +  H,0. 

^    dieser  Uebereinstimmung  sieht  man   eine  Bestätigung  des  Schlusses, 
^<B  auch  die  Salze  and  Hydroxyde  in  der  Regel  nicht  durch  Addition, 
*^^*idem  durch  Umsetzung  entstehen.     (VergL  §.  236). 

Manche  Hydroxyde  und  SauerstoffiBalse  bilden  sich  allerdings,  nach 

^%  Formeln  zu  urtheilen,  durch  Vereinigung  zweier  Oxyde,  s.  B.  CaHtOf 

^»«  CaO  und  H,0,  SO4H,  aus  SO,  und  H,0,  CaCOj  aus  CaO  und  CO,, 

'*^S04  ans  BaOundSO,  etc.    Bemerkenswerth  ist  aber,  dass  z.  B.  BaSO« 

^*^ch  durch  Vereinigung  Ton  Baryumsuperoxyd,  BaO^,  and  Schwefeldioxyd, 

^V>,,  entstehen  kann.     £benso  bildet  sich  PbSO«  sowohl  durch  Vereini- 

tfiiig  von  PbO  und  SOj,  als  auch  von  PbOj  und  SOj.     Andere  Sulfat« 

^tstehen  aus   Schwefel  metallen    durch  Aufnahme   von  Sauerstoff,    s.  B. 

^^SO«  aus  CuS  und  O4.   Alle  Sulfate  dachte  man  sich  früher  aus  einem 


ildung  von  Verbindungen  durch  Addition. 

Oxyde  and  „Schwefelaäure",  80^(3^  ItJ,  0^8),  zusammengesetzt. 
dicBcr  Vorstellong  würden  die  zuer&t  erwähuteu  BildungBTorgäitge  dea 
Baryuni-  und  Bleisulfates  übereinstimmen.  Aber  die  Entstehung  von  Sol* 
faten  durch  Addition  aus  Scbwefeldioxyd  (nScbweÜige  Säure"')  oder  aus 
Scbwefelmetallen  beweist,  dasa  man  aus  derartigen  Additionsvorgängen 
ohne  Weiteres  keinen  sicheren  ScbJuas  auf  die  Bestandtbeile  in  der  ge~ 
bildeten  Verbindung  ziehen  darf. 

Die  in  §.  225  erwähnten  Halogeudoppelverbindungeu  (Chlorosalze  etc.) 
denkt  man  sich  noch  wie  früher  durch  directe  Vereinigung  einfacher 
lialogenverbindungen  entstanden.  Da  das  Atomgewicht  der  Halogene 
mit  dem  früher  angenommenen  Verbiudnngsgewicht  übereinstimmt,  so 
besteht  hier  für  diese  Auffassung  kein  ähnliches  Biudemiss,  wie  bei  den 
Sauerstoffsalzen.  Auch  viele  Sauerstoffdoppelsalze,  sowie  manche  saure 
und  basische  Salze  betrachtet  man  als  Verbindungen  einfacherer  Salze 
mit  einander  oder  mit  Oxyden,  wie  es  ihren  Formeln  nach  möglich  ist, 
und  denkt  -sich  dieselben  durch  directe  Vereinigung  ihrer  Bestandtbeile 
entstanden,  lieber  die  Berechtigung  dieser  Auffassung  wird  noch  aus- 
führlich zu  reden  sein  (§.  313  ff.). 

Eine  grosse  Classe  von  Verbindungen,  die  unzweifelhaft  durch  die 
Addition  einfacherer  Bestandtbeile  entstehen  können,  bildet  der  Stickatoff 
and  die  verwandten  Elemente.  Das  Ammoniak^  NH^,  und  die  analogen 
Verbindungen,  z.  B.  PHj,  AbU;),  ferner  die  Subatitutionsproductu  dieser 
Verbindungen,  z,  B.  N(C2Hf,)3,  PII.j(ClI;,),  As(Cll2)3  etc.  vereinigen  hieb 
alle  mit  vielen  anderen  Verbindungen:  mit  den  Halogenwasserstoffen, 
z.  B.  Nlij,  HClj  mit  lialogenverbindungen  der  Alkoholradicale ,  x.  B. 
P(CIl3)3,  CHjJ;  mit  anderen  Säuren,  z.  B.  Nllj,  HNO^;  mit  sauren  Oxyden, 
2  NU),  COj;  mit  Metallsalzen,  2  AgCl,  3  NU;,  etc.  Man  muBS  hierin  zweifel- 
los eine  Eigenthümlichkeit  der  Elemente  der  Stickstoffgruppe  erkenoen. 
Keine  andere  Classe  von  Verbindungen  zeigt  in  gleichem  Maasse  Addi- 
tiousfahigkeit. 

Sehr  zahlreiche  Verbindungen,  die  man  sich  durch  Addition  entstau* 
den  denken  kann,  bildet  ferner  das  Wasser  mit  verschiedenartigen  ande- 
ren Stoffen,  besundera  mit  Sulzen,  als  sogenannteB  Krystallwasser.  Andere 
Additiousvorgänge  werden  später  noch  mehrfach  zu  erwähnen  sein; 
dieselben  werden  namentlich  an  den  sogenannten  ungesättigten  Verbindun- 
gen beobachtet  (§.  27(),  308  ff.).  Diese  Bezeichnung  soll  ja  auch  aus- 
drücken, dass  in  den  betreffenden  Verbindungen  die  chemische  Verwandt- 
schaft noch  nicht  völlig  verbraucht  ist. 

228.  Als  Additionsvorgang  wird  es  gewöhnlich  auch  bezeichnet, 
wenn  ein Moleculargewicht  einer  Verbindung  neue  Elementarbestand- 
theile  aufnimmt,  ohne  Rücksicht  darauf,  woher  die  letzteren  stammen. 
In  diesem  Sinne  kann  als  Addition  augesehen  werden,  z.  B.  die  Bildung 
von  COj  aus  CO  (wie  schon  die  Bildung  von  HjO  aus  Hj)  bei  der  Ver- 
brennung, die  Oxydation  von  SOj  zu  SO^  durch  NjO^,  von  PCIj  in 
PCljO  durch  SOj,  von  Aldehyd,  CjUiOj,  zu  Essigsäure,  CjH^O,,  durch 
Silberoxyd,  oder  die  Aufnahme  von  Sauerstoff  aus  der  Luft,  wenn  BaO 
in  BaO],  oder  CuS  in  CuSO«  übergeht  etc. 

In  dieser  Weise  «ddirt  sich  besonders  häufig  der  Sauerstoff,  wie  in 
den  vortitehendeu  Beispielen.     Demnächst  werden   die  Halogene   in   zahl- 
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reich«  Verbindungen  auTgeDommen.  Dieselben  addiren  sich  beBondera 
leicht  als  freie  Elemente,  uml  geheu  mit  ihrem  ganzen  Moleculargewicht 
io  die  neue  Verbindung  ein.  Clj  bildet  z,  B.  CÜCl,,  init  CO,  MoO-jClj 
mit  MoOj,  Cjll^Clj  mit  C2H4,  PClf,  mit  PCI3  etc.  —  Ferner  möge  nocb 
voa  dem  Wusserstoife ,  besonders  im  Entstehongszostande ,  und  dem 
Schwefel  gesagt  werden,  dass  sie  öfter  aicb  an  b^steLende  Verbiodangen 
aulageru.  Von  allen  anderen  Elementen  sind  aber  derartige  Ädditious- 
enwheinnngen  nur  vereinzelt  oder  gar  nicht  beobiichtet. 

229.     Aus  dem  Gesugtea  geht  hervor,  daas  die  Bildung  complicirter 

Verbindungen   aus  einfacheren  Bestandtheilen  durch  directe  Vereinigung 

kfin  sehr  häufiger  Vorgang  ist.     Die  Addition efähigkeit  erscheint  In  der 

Ukuptsache   beschränkt  auf   gewisse  Arten   von    Verbindungen   und  auf 

gewisse   Elemente.      Wir   kennen   in   der  That   zahlreiche   Beispiele   von 

Verbiudongen ,  deren  Moleculargewichte  sich  nur  um  einen  BeBtaudtheil 

oder  ein  Atomgewicht   eines  Bestundtheila  anterschciden,  bei  welchen  es 

aber  nicht  gelingt,    den  Unterschied   durch   Hinzufügen   des   Fehlenden 

»a»«ugleicheu.      Aus   Cblorkaliumr  KCl,  Kaliumcblorat,   KCIO3,   darzu- 

»tdlen,  oder  aus  Sumpfgas,  CU^,  Methylalkohol,  CH40,  durch  einfache 

Addition  von  Sauerstoff  ist  bin  jetzt  noch  nicbt  gelungen.     Ebenso  wenig 

di«  Ueberführung  von  Aethylalkohol,  C\ti.^Ö,  in  Aceton,  C, H,jO,  oder  in 

Pbenol,  C6H,;0,  durch  Addition   von  KohlenatofT,  oder  von  Buttersäure, 

^«U^Oj,  in  Succinamid,  L'4H)jO.^N,  durch  Addition  von  Stickatofl"  etc. 

Diese  Erscheinang  rührt  zum  Theil  zweifellos  daher,  dass  die  Ver- 
«»»dangBfähigkeit  zweier  Stoffe,  deren  Vorhandensein  wir  ans  bestehenden 
^«rbindangeu  erschjiessen  können,  sich  nur  unter  besonderen  Bedingun- 
gtD  äussert.  Wir  sehen  oft  Elemente  mit  grosser  Reactionsfllhigkeit 
•u  Berührung  mit  ihren  ungesättigten  Verbindungen  ohne  Wirkung,  wenn 
iitcht  bestimmte  äussere  Bedingungen  erfüllt  sind.  Kohlenoxyd  z.  B.  vor- 
ludet sich  reit  Sauerstoff  nur  in  höherer  Temperatur  oder  mit  Chlor  nur 
'Ol  Lichte,  Wasserstoff  addirt  sich  nur  im  Entstehnngszustande  oder  durch 
[«Bumte  Katalyse  bei  Gegenwart  von  Platinmobr  an  manche  Verbin- 
während  andere  Elemente,  wie  z.  B.  Kohlenstoff  oder  Stickstoff, 
rhaupt  nur  anter  besonderen  Umständen,  z.  B.  unter  elektrischen  Eio- 
!u  oder  bei  sehr  hoher  Temperatur,  direct  in  chemische  Verbindnn* 
ita  eingehen  können. 

In  anderen  Fällen  ist  niedrige  Temperatur  nöthig,  um  Vcrbindunga- 
Zähigkeit  wachzurufen,  oder  ein  höherer  Druck,  um  dieselbe  zu  unter- 
:zeD ;  manchmal  auch  bildet  sich  eine  Verbindung  aus  einfacheren  Be- 
idlheilen,  wenn  sie  den  festen  Aggregatzustand  annehmen  kann,  und 
Bestandtheile  trennen  sich  wieder  bei  dem  Versuche,  die  Verbindung 
itt  rerdüchtigen. 

Man  musB  daher  wohl  vermuthen,  dass  die  Bildung  einer  Verbindung 

einfacheren  Bestandtheilen  durch  Addition,    welche  der  Zusammen* 

mg  nach  möglich  scheint,  öfter  nur  darum  nicht  wirklich  stattfindet,* 

die  Bedingungen  nicht  bestehen,  unter  welchen  allein  die  Bestund- 

UmU«  sich  rereinigen  können. 

Der  erwähnt«  Umstand  ist  es  jedoch  keineswegs  allein,  der  uns  bin- 
ilisri,  Verbindungen  aus  ihren  Bestandtheilen  durch  Addition  aufzubauen. 
Wir  können   öfter  diu   Stoffe,  die  sich  verbinden  sollen,   auf  einander 


chemisch  einwirken  lassen;  aber  wir  haben  aaf  den  Verlauf  der  Reaction 
keinen  EiufluBS  und  das  ReBaltat  derselben  ist  häufig  nicht  das  gewünschte. 
Sumpfgas,  CH|,  reagirt  in  der  Ilitzc  leicht  mit  SauerBtoiT,  aber  es  ist 
Dicht  raöglich,  dadurch  Methylalkohol,  CH^O,  zu  erhalten.  Auf  anderen 
Wegen  gelingt  es  leicht,  Methylalkohol  aus  Sumpfgas  darzustellen,  aber 
dazu  genügt  es  nicht,  SauerBtoflP  überhaupt  zazuführen.  Das  Sauerstoff- 
atom  muss  vielmehr  in  das  Molecül  des  Sumpfgases  in  gehöriger 
Weise  eingefiig^t  werden.  Denn  man  darf  sich  das  Molecül  einer  chemi- 
Bchen  Verbindung  keineswegs  als  ein  regelloses  Haufwerk  von  Atomen 
vorstellen.  Man  muss  sich  vielmehr  denken,  dase  in  den  Molecülen 
eine  feste  Ordnung  herrscht,  welche  jedem  Atom  seine  Func- 
tionen und  seine  Beziehungen  zu  den  anderen  Atomen  vor- 
Bchreibt. 


ÜM).  Die  Nothwendigkeit,  eine  solche  feste  Ordnung  der  Atome  in 
den  Molecüleu  anzuerkennen,  crgicbt  sich  am  deutlichsten  aus  der  That- 
Sache,  dass  Verbindungen  existiren  mit  verschiedenen  Eigen- 
schaften bei  gleicher  chemischer  Zusammensetzung,  die  »o« 
genannten  isomeren  Verbindungen.  Diese Thatsache  lässt  sich  überhaupt 
kaum  anf  anderem  Wege  erklären  als  vermittelst  der  atomistischon  Hypo- 
these. Auf  dieser  Grundlage  sind  aber  verschiedene  Vorstellungen  möglich. 
Zunächst  können  die  gleichartigen  kleinsten  Theilchen  einer  Verbindung, 
die  Molecüle,  in  verschiedener  Weise  zu  Aggregaten  zusammen- 
gelagert sein.  Diese  Vorstellung  ist  wenigstens  für  feste  Körper  snl&aaig 
und  sie  dürfte  ausreichend  sein ,  um  VerBchiedenheiten  in  den  phyuika- 
ÜBchen  Eigenschaften  und  in  der  Krystallform  zu  erklä.ren,  wie  man  sie 
bäußg  an  dimorphen  Substanzen  und  an  sogenannten  allotropen 
Modi  ficationcu  beobachtet  (vergL  §.  353).  Man  nennt  derartige 
Stofle  physikalisch  isomer. 

Wenn  man  jedoch  Unterschiede  in  den  chemischen  Eigenschaften 
gleich  zusammengesetzter  Verbindungen  beobachtet,  so  muss  man  siüh 
die  Molecüle  selbst  verschieden  denken.  Es  bleiben  aber  in  diesen 
Falle  immer  noch  zwei  Möglichkeiten,  Während  die  procentische  Za- 
aammenaetzung  zweier  Verbindungen  gleich  ist,  kann  ihr  Molecalar- 
gewicht  verschieden  gross  sein,  bei  der  einen  ein  Vielfaches  von  dem  der 
anderen.  Man  nennt  solche  Verbindungen  polymer,  Polymer  sind  z.  B. 
Acetylen,  C.;Il.j,  Benzol,  Q  H^,  and  Ueten,  Ci„Hjh,  oder  die  Kohlenwasser-' 
atoffe  der  Aethyienreihe,  C.jII^,  C;,  Ilß,  C^Uji,  Cilljo,  etc.,  oder  Formaldehyd. 
CHjO,  Essigsäure,  CjHiOj,  und  Milchsäure,  CjIl^Oj,  etc.  In  allen  diesea 
Beispielen  findet  man  neben  sonstigen  Unterschieden  in  den  physikaliscbea 
Eigenschaften  verschieden  grosse  Dampfdichte  für  die  gleich  zusammen- 
gesetzten Verbindungen,  und  aus  den  daraus  abgeleiteten  verschiedenen 
Moleculargewichten,  welche  durch  die  obigen  Formeln  dargestellt  sinJ. 
erklären  sich  hinlänglich  die  beobachteten  chemischen  Verscbiedenheitei]- 
.  Verniutfalich  ist  die  Verschiedenheit  der  Eigenschaften  gleich  Kusammeu- 
geaetxter  Verbindungen,  deren  Moleculargewicht  man  nicht  kennt,  hänfig 
auf  dieselbe  Ursache  zurückzuführen. 

Man  beobachtet  aber  endlich  Verbindungen  mit  gleicher  Znaammen- 
Setzung  und  gleicbera  Moleculargewicht,  welche  trotzdem  in  ihrcita 
phyßikalischeu    wie    chemischen    Eigenschaflen    tiefgehende    Unterschiede 
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zogen.  Die  Formel  Cg  H4  Oj  drückt  z.  6.  nach  der  Dampfdichte  und  nach 
aOen  ehemischen  Eigenschaften  das  Molecolargevricht  der  Essigsäure  aas. 
Aber  man  kennt  noch  eine  zweite  Yerbindung,  welcher  ebenfalls  nach 
iiurer  Dampfdichte  und  nach  ihrem  chemischen  Verhalten  dieselbe  Mole- 
enkrfbrmel  zukommt,  obgleich  sie  sonst  ganz  yerschiedene  Eigenschaften 
iut  Sie  siedet  um  nahezu  90"  niedriger  als  die  Essigsäure  und  ist  keine 
Säure,  sondern  ein  indifferenter  Stoff.  Mit  Kalihydrat  bildet  sie  nicht 
Ealiumacetat ,  wie  die  Essigsäure,  sondern  Kaliumformiat  und  Methyl- 
fülcohol.  Es  ist  der  sogenannte  Methyläther  der  Ameisensäure.  —  Die 
uhlreichen  gleich  zusammengesetzten  Verbindungen  dieser  letzteren  Art 
oennt  man  isomer  im  engeren  Sinne  oder  auch  metamer.  Die 
Verschiedenheit  derselben  kann  nicht  anders  erklärt  werden,  als  durch  die 
Annahme  einer  Verschiedenheit  innerhalb  der  gleich  zusammen- 
gesetzten und  gleich  grossen  Molecüle.  Man  muss  sich  denken, 
dara  dieselbe  Anzahl  von  Atomen  in  verschiedener  Weise  zu 
Molecülen  zusammengesetzt  sind  und  man  wird  somit  genöthigt, 
indem  MolecQl  einer  gegebenen  Verbindung  eine  feste  Ordnung 
der  Atome  anzuerkennen. 

231.  Die  Ordnung,  welche  die  Functionen  der  einzelnen  Atome  in  den 
Molecülen  einer  Verbindung  bestimmt  iind  die  Beziehungen  der  Atome  zu 
einander  beherrscht,  und  welche  in  dem  chemischen  Verhalten  der  Verbin- 
dung zur  Wahrnehmung  kommt,  nennt  man  die  chemische  Constitution 
der  Verbindung.  Die  Existenz  isomerer  Verbindungen  hat  die  Frage 
Badt  der  Constitution  den  Chemikern  am  nachdrücklichsten  tor  Augen 
geführt,  and  die  Entdeckung  neuer  isomerer  Verbindungen  hat  deren 
I^nng  am  meisten  gefordert. 

Wenn  wir    nun    die  Molecüle    nicht    als  regelloses  Haufwerk   von 

Atomen  betrachten  dürfen,  so  ist  es  erklärlich,  dass  wir  im  Allgemeinen 

*^eht  im  Stande  sind,  eine  Verbindung  durch  Addition  ihrer  Bestandtheile 

Mifiinbaaen.     Denn  wenn  wir  auch  manchmal  die  Bedingungen  aufßnden 

^^Snnen,  unter  welchen  die  Bestandtheile  sich  vereinigen,  so  können  wir 

**och  in  der  Regel  nicht  die  Atome  in  bestimmte  Functionen  einweisen, 

^^Ibst  wenn  wir  an  bestehenden  Verbindungen  ersehen,  dass  diese  Func- 

*>onen  übernommen  werden  könnten.     Wir  vermögen  auch  nicht  za  er- 

^Qanen,  welche  Functionen  ein  Bestandtheil  in  dem  Molecül  übernimmt, 

^  welches  es  durch  Addition  aufgenommen  wird.    Die  Additionsvorgänge 

''fthen  uns  darum  nur  wenig  Aufschlüsse  über  die  Constitution  chemischer 

'«rtiindungen  gebracht.     Lehrreicher  sind  auch  hier,  wie  bezüglich  der 

■^leculargewichtsbestimmung  (§.  138),  diejenigen  Reactionen,  welche  auf 

^VBtausch  der  Bestandtheile  eines  Molecüls  gegen  andere  beruhen,  die 

S^bsti  tu  tions  Vorgänge. 

Zu  dieser  Erkenntniss  ist  man  indessen  erst  nach  langen  Kämpfen 
gdcommen.  Die  Lösung  der  Frage  nach  der  Constitution  chemischer  Ver- 
bindangen  hat  sehr  vielfach  die  Chemiker  beschäftigt  und  öfter  hat  man 
U  der  Lösbarkeit  gezweifelt,  ehe  man  zu  den  heute  angenommenen  be- 
ledigenden Vorstellungen  gelangt  ist.  Diese  heutigen  Vorstellungen 
»od  ans  früher  herrschenden  Ansichten  hervorgegangen,  die  zum  Theil 
beseitigt,  zum  Theil  verbessert  und  erweitert  wurden.  Die  Anerkennung 
der  veränderten  Anschauung  mnsste  erkämpft  und  vertheidigt  werden, 
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itüebe  Gliederung  sich  auch  iu  allen  anderen  Classen  chemischer  Ver- 
biaduDgen  erkenuen  lassen.  AUfiu  hei  neu  entdeckten  und  neu  unter- 
^uohteu  Sahätauzen  stiess  man  bald  auf  Schwierigkeiten,  welche  schlieselich 
iVAugeu,  die  daalistische  Aaä'assuug  zu  verlasaeu. 

*2.33.     Die  sakartigon   Chlormetalle,  wie  z.  B.  das  Chlornatrinm, 
bielt  man   im  Anlange   des  Jahrhunderts   gleichfalls   für  Saiieratoflsalze. 
Mao  nahm  darin  ein  nicht  in  freiem  Zustande  bekanntes  Element,  das 
Mariuuft,  an,  ala  dessen  Oxyd   das  Chlor   betrachtet  wurde.      Da  aber 
ille  VjTsuche,   den  Sauerstoft'  in   dem  Chlor   nachzuweisen   oder   dasselbe 
überhaupt  in    einfachere  Bestandtheile   zu  zerlegen ,   erfolglos  blieben ,  so 
ttusste  man  das  Chlor  schliesslich  als  ein  Element  anerkennen.     Dadurch 
WQnle  das  Kochsalz  und  die  ähnlichen  ChlorverbLuduugcn  von  den  Sauer- 
»tfiffgalaeu,   welchen   sie   den  Namen  „Salze"   gegeben   hatten,  völlig  ge- 
trennt.     Das    Kochsalz  war  eine  Verbindung  zweier  Elemente ,  während 
Ji«  Saaerstoß'snlze  Verbindungen  von  einer  höheren  Ordnung  waren,  aus 
twei  binären  Verbindungen   als  näheren  Destandtheileu  zaeammengeBetzt. 
Ein  ähnlicher  Widerspruch  von  noch  grösserer  Tragweite  ergab  sich 
»US  der  Za^ammensetznng  der  Salzsäure.     Dieselbe  war  nach  der  An- 
Tkcniiuug   der  Unzerlegbarkeit  des  Chloia   eine   Verbindung  dieses   Elo- 
HHiil,s   mit   Wasserstoff  und   hatte   dabei    unzweifelhaft   alle   Eigen- 
»'Uften  einer  Saure.      Als  Säuren  pflegte  mau  aber  seil  Lavoisier 
*a''8chlio!»(vlich  sauerstoffhaltige  Substanzen,  vorwiegend  Oxyde  nega- 
tiver Elemente  zu  betrachten.     Man  beachtete  nicht,  dass  diese  Oxyde 
*"Ure  Eigenschaften  nur  in  Verbindung  mit  Wasser,  als  sogenannte  lly- 
'in.ie,  oder  iu   wässeriger  Lösung  zeigten  und  oft   in  wasaerfrciera  Zu- 
'tAndtf   gar   nicht   bekannt  waren  'J.      Die  Salzsäure,   eine  sauerstofffreie 
Wmseretolfverbiudung,  war  dadurch  von  d<-n  auderen  sogenannten  Säuren 
öwh  mehr  geschieden,  als  das  Kochsalz   von  den  Sauerstoffsalzen.     Man 
^kannte  aber  bald ,  dass   in   beiden  Fällen   eine  gemeinsame  Auifassung, 
che  den  ähnlichen  Eigenschaften  Rechnung  trägt,  möglich  war,  sobald 
von  der  dualistischen  Glicderuiig  absah  und  das  Hydratwasser  als 
WeiHi&tlichca   Bestandtheil    der    Sauerstoffsäuren    berücksichtigte.      Alle 
S&aren    werden    dann   Wasserstoffverbindungen    und   die   Salz- 
Cluro,  HCl,  unterscheidet  sich  von   der  Salpetersäure,   IINOu   (mit  so- 
nnten Aequivalentgewichten),  nur  dadurch,  dass  in  orsterer  ein  Ele- 
ut,  iu  letzterer  ein  zusammeugesetzter  Destandtheil  mit  Wasser- 
stoff verbunden  ist.    Während  vorher  die  Formeln  HCl  undNOj  ^-  HO 
keiDe  Beziehung  erkennen  Hessen,  tritt  jetzt  der  Waaaerstoffals  ge- 
meinsamer charakteristischer  Bestandtheil  hervor,  auf  welchem 
iHe  wichtigste  Eigenschaft  der  Säurer,  Salze  bilden  zu  können,  ruht.    Die 
Salzo  entstehen  durch  Austausch  des  Wasaerstoffa  gegen  Metalle: 
das  Kochnalz,  NaCI,  aus  Salüaäure,    HCl,  in  derselben  Weise,  wie  der 
X*lron9alp(!ter,  XaNO«,  aus  Salpetersäure,  HNO,;, 

Di«  ver&uderte  AulFassung  nalun  die  chemischen  Verbindungen,  die 
ftla  S&aroD  und  Salze  bemchnet  werden,  als  ein   mehr  ci  u  h  eitl  icbea 


*)  Noe)i  hfiito  hat  sicli  iler  ri-'liraijrli  i'ili!ill«?n ,  »änrelilltlftnde  Oxyile  nls 
Xaarrn  zu  Iw?u«miii'-i«  (z,  II  Silii'.iuiiiilii'NvI.  SiU.,.  al.»  KiHKeNimre,  imI<t  HcltwefH- 
iUoxy<l.  HU,.  »Ih  »chwi'rtii^H  SuiirtO.  "Iijileiili  m:^»  weiss,  (laaü  imr  die  enUinechen- 
imu  UyAroxyda  ab  Sauntu  wirkmi. 

Vi* 
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Entdeckung  der  melirbasisclien  Säuren^ 


GftDzes.  Sie  widersprach  damit  der  elektrochemischen  Theorie,  welche 
überoll  eine  streng  dualistische  Gliederung  verlangt  hatte,  und  es  darf 
hinstugefügt  werden,  dass  die  thatsächlichen  Verhältnisse  bei  der  Elektro- 
lyse von  Salzen  eher  zu  Gunsten  der  nicht  dualistischen,  sogenannten 
Wassers toffsäuretheorie  gedeutet  werden  müssen.  Allerdinga  wird 
z.  B.  eine  wässerige  Lösnug  von  Natronsulfat  scheinbar  in  der  Weise  zer- 
legt, dftSB  am  negativen  Pol  Natronhydrat,  am  positiven  Schwefelsäure 
erscheint,  also  die  Uestandthcile ,  welche  nach  dualistischer  Auffassung  iu 
wasaerlreiem  Zustande  das  achwefclsaare  Natron,  NaOSO^,  zusammen- 
setzen. Gleichzeitig  treten  »her  hier  Sauerstoff,  dort  WaHseratoff  in  äqui- 
valenten Mengen  auf,  und  mau  müsste  annehmen,  dass  der  elektrische 
Strom  neben  dem  Salz  auch  uucb  eiu  Ae(}aivalent  Wasser  der  Losung 
zersetzt.  Bei  der  Elektrolyse  des  Kupferaulfats  jedoch  scheidet  sich  am 
negativen  Pol  raetalliaches  Kupfer  aus  und  k<'in  Wasserstofl",  und  dadurch 
wird  man  zu  der  Ansiclit  geführt,  dass  auch  in  dem  ersten  Falle  ursprüng- 
lich Natrium  abgeschieden  wird,  welches  nachträglich  mit  dem  Wasser 
in  Natronhydrat  und  Wasaerstofi'  sich  umsetzt.  Mit  dieser  Ansicht  stimmt 
der  sonst  unerklärliche  Umstand,  dass  der  frei  werdende  Wasserstoff  dem 
Natiium  des  ausgeschiedenen  Natronhydrats  ätiuivalcnt  ist.  Dieselbe  kann 
ferner  dadurch  bestätigt  werden,  dass  man  als  negative  Elektrode  Queck- 
silber wählt,  welches  das  ausgeschiedene  Natrium  aufnimmt  und  vor  der 
augenblicklichen  Einwirkung  des  Wassers  bewahrt.  —  Nach  dem  posi- 
tiven Pol  wandert  nach  der  veränderten  Auffassung  Alles,  was  mit  dem 
Metnil  verbunden  war,  der  Schwefel  sammt  allem  Sauerstoff,  und  bildet 
dort,  gleichfalls  unter  Mitwirkung  des  Wassers,  Schwefelsäure,  während 
der  überschüssige  Sauerstoff  frei  wird.  Die  Zersetzung  des  Natriumsulfats 
erfolgt  also  nicht  in  NaO  und  SO3,  wie  die  dualistische  Ansicht  ver- 
langen würde,  sondern  in  Na  und  SO4,  genau  entsprechend  der  Zersetzung 
von  NaCl  in  Na  und  Cl,  und  in  üebereiuatimmung  mit  der  Wasserstoff- 
süuretheorie. 


234.    Die  Auffassung,  nach  welcher  die  Säuren  Wassersioffver- 

bindungeu  sind,  und  die  Salze  Suhstitutionsproducte  derselben« 
fand  weiterhin  eine  kräftige  Unterstützung  durch  die  Entdeckung  der  so- 
genannten mehr  basischen  Säuren.  An  diesen  Verbindungen  konnte  deut- 
lich gezeigt  werden,  dass  das  Wasser,  welches  stets  mit  den  sauren  Oxyden 
verbunden  ist,  wenn  sie  als  Säuren  wirken,  cineu  wesentlichen  Bestand* 
tlieil  der  Säure  ausmacht,  und  nicht  etwa  nur,  wie  bis  dahin  angonomraen. 
als  fertig  gebildetes  Wasser  in  mehr  zuislliger  Weise  au  das  saure  Oxyd 
angelagert  ist  Das  Beispiel  der  Phosphorsuuren,  welches  zuerst  durch 
eine  berühmte  Arbeit  Graham's  klargestellt  wurde,  möge  zeigen,  worau 
dies  zu  erkennen  war.  Man  kennt  drei  verschiedene  Phoaphorsäaren,  die 
sich  sowohl  durch  ihre  Reactionou  in  wässeriger  Lösung,  wie  auch  durch 
die  Zasammensetznrtg  ihrer  Salze  deutlich  von  einander  unterscheiden. 
Die  gewöhnliche  oder  Orthophosphorsäure,  die  an  ihrem  unlös- 
lichen gelben  Silbersalz  kenntlich  ist,  bildet  drei  Reihen  von  Salzen. 
Wenn  mau  von  dem  Wassergehalt  ganz  absieht,  so  wird  die  Zusammen- 
setzung der  Natrousnlze  z,  B,,  welche  jenen  Reiben  entsprechen,  durch  die 
mit  Aeqnivalcntgewicliten  dualistisch  geschriebenen  Formeln  dargestellt: 
rOi.SN.-iO,  PO-,  2NaO,  PO- NaO.    Es  kommen  darin  auf  ein  Aequivalent- 


ospiiorsaureu. 

iwicbt  Phosphor  drei,  zwei  oder  ein  Aequivalentgewicht  Natrium.  —  Die 
Pjrophosphorsäure,  welche  sich  durch  oia  weisses  uulösliuheB 
Silberealz  auszeichnet,  bildet  zwei  Reihen  von  Salzen,  die  iu  ihrer  Zu- 
sammensetzung, ohne  Rücksicht  auf  den  WaRScrgehalt,  den  lieiJen  letzten 
Reihen  der  OdhophoBphate  gleich  sind,  z.  B.  die  Natrousalze,  POj2NaO 
and  POi  NaO.  —  Die  Met  aphosphorsäure  nudlich,  welche  sich  von 
d«n  beiden  anderen  dadurch  unterscheidet,  dass  »ie  iu  EiwciRsIösung  und 
in  Chlorbaryum  Niedet-Bchlägc  erzmigt,  bildet  nur  eine  Rtihe  von  Salzen, 
der  letzten  Reihe  der  (►rthopliogpliate  entsprechend,  z.  B.  1*0.  NaO. 

Es  gäbe  danach  zwei  IMiofipliorsauresalze  von  der  Zusainnii'nsftzung 
PU%2NaO,  und  drei  Salze  von  »1er  Zusununeusetzaiig  PO-, NaO,  mit  ganz 
verschiedenen  Eigenschaften,  Die  Untersuchung  lehrt  nun  aber,  daas  die 
Veruchiedenhoit  in  enger  Beziehung  z«  dem  Itishcr  vernachlässigten  Wasöcr- 
g«halte  steht.  Das  erste  Salz  der  Orthophoephoreäure,  PO,s3NaO,  kann 
wasserfrei  erhalten  werden;  von  den  beiden  anderen  musit  das  zweite, 
P0i2NaO,  immer  mindestens  noch  ein  110,  das  dritte,  Pü, NaO,  immer 
ntindeBtons  noch  zwei  HO  enthalten,  wenn  die  Eigenschaften  der  ürtho- 
phosphorsiiure  bestehen  bleiben  sollen.  Die  ZuBamniensotzung  der  drei 
Orlbophosphate  mnss  daher,  um  sie  von  den  gleich  zusammengesetzten 
Salien  der  anderen  beiden  PhosphorBäurcn  zu  unterscheiden,  durch  die 
'onneln  aosgedrückt  werden: 

PÜ5  (3  NftÜ),  PO,  (2  NaO,  HO)  und  PO:,  (NaO,  2  HO). 

Für  jedes  fehlende  NaO  (wofür  selbstverständlich  eine  äquivalente 
j'enge  jedes  anderen  basischen  Oxy<los  stehen  könnte)  muss  in  den  Ortho- 
puüsphatcn  ein  HO  vorhanden  sein.  —  Die  Pyrophosphate  unterschei- 
""ft  sich  in  ganz  ähnlicher  Weise  von  einander  gemäss  den  Formeln; 

P05(2NttO)  and  POj(NaOnO). 

OikB  erste  kann  wasserfrei  besteben,  das  zweite  musB  mindesteiu 
"0  HO  enthalten,  wenn  es  noch  die  Eigenschaften  der  Pyropbosphor- 
'*Qrt«  zeigen  aoll.  —  Die  Metsphosphate  endlich  sind  alle  wasser- 
''6i  ohne  Aenderung  der  Eigenschaften  zu  erhalten.  —  Man  kann  aus 
'^*n  waseerhaltigen  Orthophosphaten  das  Wasser  durch  Erhitzen  auf 
"öhere  Temperatur  ebenfalls  gänzlich  austreiben.  Das  übrig  bleibende 
^Hds  zeigt  dann  aber  nicht  mehr  die  Eigenschaften  der  Orthophosphor- 
\Äire.  E«  entsteht  vielmehr  aua  PO-,  (2NaO, HO)  das  wasserfreie  Pyro- 
pfconphat  POJONaO)  und  aus  POj  (NaO,  2H0)  da.s  wasserfreie  Mcta- 
JihoÄphat  P0.s,Nb0, 

Daraus  geht  zweifellos  hervor,  daes  der  Unterschied  der  verschiede- 
oto  Phosphate  mit  gleichem  Gehalte  an  NaO  durch  die  Gegenwart  des 
Vaaers  bedingt  wird.  Die  verschiedenen  Salze  einer  und  derselben 
Modification  der  Phosphorsäure  unterscheiden  sich  somit  dadurch ,  dass 
an  Stelle  von  NaO  (oder  anderer  basischer  Oxyde)  zum  Theil  äquivalente 
Meagen  HO  getreten  sind.  Die  drei  Modificationen  selbst  unterscheiden 
lidk  dadurch,  dass  sie  sich  mit  verschiedenen  Maximal  mengen  basischer 
Oiydo  verbinden  können. 

Die  Unterschiede  der  Ortho-,  Pyro-  und  Metaphosphate  bleiben  in 
itoriger  Lösung  und  bei  Uebcrschuss  von  Natronhydrat  bestehen.  Erst 
Uogcrem  Erhitzen  können  die  Meta*  und  Pyruphosphate  durch  Auf- 


i 
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Wasser  als  nothw^'ndigor  BestHndtheil  der  Säuren, 


nähme  von  "WaBser  oder  NiiO  in  OrtliopLospbftle  übergehen.  Dieselben 
Unterschiede  in  den  IlenctioiiPD  wie  die  Siilze  steigen  aber  nuch  die  Lö- 
trangen der  drei  freien  Sauren  nnd  man  mnss  Bchli essen,  dass  sie  hitr 
allein  durch  verechicdcuen  WasBcrrrebaU  bedingt  sind.  Man  muss  pich 
die  drei  Sitiiren  in  freiem  Zustande  als  Hydrate  denken,  deren  Zusammen» 
eelzung  derjenigen  der  Salze  entspricht,  wenn  darin  alles  Nu  O  durch 
HO  ersetzt  ist.  Es  wird  die  OrthophoBphorsäure  P0=,3H0,  die  Pjro- 
phosphorHäure  PO-,  2110  nnd  die  MetaphopphorBäun-  PO-,  HO  sein.  Der 
Versaeh  bestätigt  in  der  That,  dass  die  freie  Orthophosphorsäure  in  eine 
der  heirlen  anderen  Modificationen  übergeht,  wenn  ihr  Wassergehalt  unter 
die  durch  die  Formeln  angegebenen  Grenzen  gehrsicht  wird.  Eine  be- 
sttminie  Waesormenge  gehört  daher  nothwcndig  zur  Zu- 
sammensetzung jeder  der  drei  Säuren. 

Die  au  den  PhosphorsRuren  genLachten  Beobachtungen,  welche  bald 
an  anderen  mehrbasi^chen  Säuren  bestätigt  und  ergänzt  wurden,  bereiteten 
der  iluaüstischeu  AuffasBung  mehrfache  Schwierigkeiten.  Man  hatte  bis 
dahin  in  den  Sauerstoffsalzen  immer  nur  ein  Fornielgewicht  des  sauren 
und  des  basischen  Oxyde«  als  nähere  Bcstandtheile  gefunden.  In  den 
lu  ehrbasischen  Sauren  aber  karae_ti  anfein  Forraolgcwicht  des  sauren  Oxydes 
mehrere  Forraelgewichtc  des  hasischen  Oxydes  und  in  den  Phosphaten 
vereinigte  sich  sogar  dasselbe  saure  Oxyd  PO-,  mit  verschie- 
denen Mengen  basischer  Oxyde.  Zur  Erklärung  mÜHste  man  drei 
verechiedene  Modificationen  dieses  Oxydes  annehmen  mit  verschiedenen 
Renctionen  und  verschiedcntin  Süttigungsvermögen.  Sehr  viel  einfacher 
war  dagegen  die  Sachlage  aufzufassen,  wenn  man  die  dualistische  Glie- 
derung ausser  Acht  Hess  und  die  PhosphorsSuren  nach  der  Wasserstoff* 
säuret heori«  betrachtete.  Die  Hydrate  «ind  dann  als  die  eigentlichen  .Säuren 
anzunehen  nnd  das  Wasser  als  notliwendiger  Bestandthcil  dersellien.  Die  . 
Formeln  der  drei  Säuren  werden  PO,  H:,,  PO7II2,  POgH  ').  Die  verschie — . 
dene  Zusammcnsetznng  erklärt  ausreichend  die  Verschiedenheit  der  Eigen- 
schaften, und  ilie  Zusammensetzung  der  möglichen  Salze,  welche  durck 
Austausch  von  Wasserstoff  go<jen  Metall  gebildet  werden  können,  ist  Ba_ 
den  Formeln  unmittelbar  ersichttich. 

235.     Während  so  durch  die  Untersuchung  der  mohrbasischen  Süure?  i 
die  Anschauung  bestärkt  wurde,  dass  die  Bildung  der  Salze  aus  den  S&ure^n 
ein  Substitut  ionsvorgaug  sei,  gewannen  gleichzeitig  die  Thatsach^fi 
eine  erhöhte  Bedeutung,   welche  zuerst  als  Substitutionserschei  - 
«ungen  bezeichuet  wurden,  — jene  Thatsachen,  welche  zeigten,  d»« 
in  organischen  Verbindungen  Wasserstoff  durch  Chlor  oder  dcBsen 
Verwandte  ersetzt  werden  könne.    Man  sah  in  zahlreichen  Fällen  hei  der 
Einwirkung  von  Chlor  auf  organische  Verbindungen  Wasserstofl"  aus-  und 
eine  äquivalente  Menge  Chlor  dafür  eintreten.    Aber  auf  die  theoretischen 
Ansichten   gewannen    diese  Bcobaehtungcn   entscheidenden   Einfluss  ernt 
durch  die  Entdeckung  der  gechlorten  Essigsäuren.     Aus  diesem  Boiquel« 
liesB  sich  mit  aller  Deutlichkeit  der  wichtige  Schluss  ziehen,  dass  zwei 
80  verächiedenartigc  Elemente  wie  Chlor  und  Waaserstuff  unter  UmstäD«!)^ 
gegen  einander  ausgetauscht  werden  können,  ohuc  dasa  die  charnkte* 

')  Mit  dem   heutigen   Atomgewicht  de»   Sauerstoffi»,    0  =r  16,   wertle«  di* 
einfachsten  Formeln  PO^Hs,  P2O7H4  und  POgH. 


T 


Substitution  und  Typentheorie, 

risltsefaeD  Eigenachaficn  Her  1ii>fr offenen  Verbiaduugen  ver- 
ändert  werden.  Die  EssigsHure,  C.IIiO^,  ist  eine  einbasische  Silure; 
nnr  eines  der  4  \l  kaun  durch  Metftll  ersetzt  worden.  Die  drei  anderen  H 
krmnen  aber  gegen  Chlor  ausgetnnsoht  werden.  Es  entsteht  dadurch 
C|Cl]HOj,  die  Trichlores-aigBaure ,  welche  ebfu falls  eine  einbasische  Säure 
ist.  D»?  vierte  WusBorstolTatom  hat  noch  die  Fähigkeit,  sich  durch  Metalle 

TertT*;ten  za  lassen.     Aber  auch   bei  tiefer  greifenden  Rcactionen  verhält 

•ich  die  chlorhaltige  Verbindung  der  gewöhnlichen  Essigsäure  ganz  analog. 

I*ie   Einwirkung  von    Knlihj'drat   iu   der   Hitze    z.  B,   spaltet  die   beiden 

Kaliumsalze  nach  folgenden  Gleiclinngen: 

an,  KD,  4-  KOIl  =  K,CO,  4-  CHi 
C,C1:,K(),  -!-  KOH  =  K,CO:,  -f  CilCl;,. 

Xeben  Kaliumcarbouat  entsteht  in  dem  einen  Falle  Methan,  in  dem 

»tjdvreu  Falle  Chloroform,  d.h.  Methan,  in  welchen  311  durch  SCI  ersetzt 

*'l»J,  eine  Verbindung  also,  welche  zu  dem  Methan  in  d<^rBelben  Bezichnng 

■'•'ht,  wie  die  Trichloressigsnnre  zur  Essigsäure.    Endlich    kann  die  Tri- 

cnlnressigsänre   in  gewöhnliche  Essigsäure   znrückverwandolt  werden,   in- 

^'«fn  man  das  Chlor  durch   uascirendcn  WasscrstofT  wieder  herausnimmt 

"od  ersetzt.    Die  Trichloressigs&ure  ist  nach  alledem  nichts 

y  a  dtfres  BlsEsBtgsanre,  in  deren  Molecfll  dreiAtome  Chlor 

^>o  Functionen  von  drei  Atomen  Wasserstoff  tlbernomraen 

*«  ten 

Wenn  aber  eine  solche  Vertretung  möglich  ist,  so  folgt  daraus,  dasi 
l^  charakteristischen  Eigenschaften  der  Essigsänre  in  der  Hauptsache 
**^lit  durch  die  Natur  der  darin  cnthnltenen  F^lemente  bedingt  sein  können, 
''"^jjigateiis  nicht  dnrch  die  Natur  derjenigen  Elemente,  welche  ohne 
j  *5jjderunp  jeuer  Eigenschaften  sich  gegen  einander  austanschen  lassen. 
.^»le  Eigenschaften  müssen  vielmehr  von  etwas  Anderem  abhängen,  was 
^Tch  den  Austausch  nicht  berührt  wird.  Es  lag  nicht  allzu  fern,  daran 
^**-  denken,  dass  dies  die  Art  und  Weise  sei,  nach  welcher  die  Bestand- 
r|U«ile  vereinigt,  der  PIru,   nadi  welchem  das  Molecül  aufgebaut  sei,  der 


jrpUB  der  Verbindung,  wie  sich  Dnraas,  der  Entdecker  der  Chlor- 


**>igsäure,  ausdrückte. 

Wie  nun  der  Gedanke  fruchtbringend  weiter  ausgebildet  wurde,  dasi ' 
Ui«hrere  Verbindungen  nach  demselben  Typus  constrnirt  und  nur 
dadurch  unterschieden  sein  könnten,  dass  andere  Bestandtheile  dieselben 
ranetionen  übernommen,    wird  sogleich    gezeigt    werden.      Hier  ist  zu- 
i-t    der  Gegensatz    zu    betonen   zwischen   dieser  Auflassung   und   der 
Is  herrschenden  dualistischen,  elektrochemischen  Tln-orio.     Nach  der 
I  ntheorie,  wie   die   neue   AutfiKsung  genannt  wurde,  musste  das 
■  ül  einer  Verbindung  al.«  ein  einheitliches  Ganzes  angesehen  worden, 
da  ja  von  dem  Bau  desselben,  von  den  Beziehungen  der  einzelnen  Theile 
SU  «tnander  die  wichtigsten  Eigenschaften  abhingen.  Die  elektrochemische 
Tbftorie  dagegen  musste  jedes  Molecül  in  zwei  nAhern  Bestandtheile  ge- 
llten denken,  weil  dnrch  dii»  entgefjfengesetzten  Eigenschaften  derselben 
»r  Znanrnmenhalt  erklart  werden  a<illte.     Ausserdem  acheint  es  mit  der 
nii-jchcn  Theorie  uuvcrlrjlijlitdi,  dass  zwei  Elemente,  deren  elektro- 
1  Charakter  so  sehr  verschieden  ist,  wie  Wasserstotf  und  ('hlor, 
dieselben  Fanctianen  sollteo  {Jkbernehmon  können. 


Entwicklung  des  Radicalbegriffs. 


Es  ontspaun  sich  darum  ein  heftiger  Strt-it  zwischen  bi-ideii  Theorien, 
der  durch  die  Macht  der  Tbatsacheo  zu  Guosten  der  einheitlichen  —  uai- 
taren  —  Anschauung  entschieden  wardc.  In  dur  orgaDischen  Chemi« 
wenigstens  wurde  der  Dnaiismus  bald  mehr  and  mehr  yerlassen.  Nur  in 
den  Formeln  der  anorganischen  Chemie  lebte  er  noch  lange  Zeit  fort, 
tbeils  weil  hier  der  Zwang  der  Gegen.srründe  nicht  so  mächtig  war,  theils 
aber  anch  nur  in  Folge  der  Beharrlichkeit  festgewurzelter  Ausichten. 
Mit  dem  Dualismus  wurde  auch  die  elektrochemische  Theorie  begraben 
und  die  Chemie  harrt  noch  bis  heute  vergeblich  einer  Auferstehung 
selben,  durch  welche  die  unleugbar  Torhandenen  Beziehungen  zwisi 
elektrischen  und  chemischen  Erachcinungen  wieder  verständlich  zusammi 
gefasst  würden. 


imcn^ 


liti^iJ 
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236.  Die  Wasserstoffsäuretheorie  and  die  Typentheorie,  welche  der 
Uebcrzeugung  Bahn  gebrochen  hatten,  dass  durch  die  dualistische  Gliede- 
rang  der  chemischen  Verbindungen  ihre  wahre  Constitution  nicht  ge 
nügend  dargestellt  werde,  schnitten  keineswegs  die  Frage  nach  der  Con- 
stitution überhaupt  ab,  wenn  auch  die  Forschung  in  dieser  Richtung 
zeitweise  als  unfruchtbar  aufgegeben  wurde.  Die  Typentbeorie  namentlich 
forderte  bestimmte  Beziehungen  zwischen  den  einzelnen  Bestandtbcileu 
einer  Verbindung.  Auf  den  richtigen  Weg,  solche  Beziehungen  aofzndeclcen, 
führte  die  Annahme  der  sogeiianuten  Radicale. 

Unter  einem  Radical  verstand  man  nach  Lavoisier^s  Dcfinitii 
zur  Zeit  kurz  nach  der  Entdeckung  des  Sauerstoffs,  die  damals  aUe  th 
tischen  Vorstellungen  beherrschte,  den  von  Sauerstoff  befreiten  R 
einer  Verbindung.  Dieser  Rest  war  in  den  Oxyden  der  anorganischen 
Chemie  stets  ein  einfacher  Stoff,  ein  Metall  oder  ein  säurebildendes 
Element  In  Verbindungen  organischen  Ursprungs  fanden  sich  aber 
neben  Sauerstoff  gewöhnlich  mehrere  Elemente,  Kohlenstoff,  Wasserstoff 
oder  auch  Stickstoff,  in  wechselndem  Verhältniss.  Indem  man  auch  hier 
den  von  Sauerstoff  befreiten  zuBanimengesetzten  Rest  der  Verbindung 
als  Radical  bezeichnete,  war  der  Gedanke  ausge.tprochen,  dasa  dem  Saaer- 
Stoff  gegenüber  zusammengesetzte  Bestandtheile  dieselben  Functionen 
übernehmen  könnten,  wie  die  einfachen  Elemente  in  den  gewöhnlichen 
Oxyden.  Dieser  Gedanke  war  es,  der  Wurzel  fauste.  Eine  Zeit  lang  unter- 
schied man  die  organische  Chemie  von  der  anorganischen  als  Chemie 
der  zusammengesetzten  Radicalo,  im  Sinne  obiger  Definition.  Bald 
aber  wurde  die  Bezeichnung  als  Radical  auf  zusammengesetzte  Be- 
standtheile  beschränkt  und  zwar  auf  solche,  die  in  irgend  welcher 
Beziehung  die  Rolle  von  Elementen  übernehmen  können. 

Die  fruchtbringende  Vorstellung  von  zusammengesetzten 
standtheilen,  die  sich  wie  Elemente  verhalten,  wurde  durch 
Beobachtung  einiger  besonders  deutlich  sprechender  Beispiele  wacbgeruflS! 
Das  Cyan  bot  das  erste  solche  Beispiel.  Obwohl  aus  Kohlenstoff  und 
Stickstoff  zusammengesetzt,  verhielt  sich  dasselbe  den  Elementen  Chlor 
und  Jod  in  sehr  vielen  Beziehungen  ähnlich.  Es  ging  mit  denselben 
dritten  Bestandtheilen  Verbindungen  ein,  und  liess  sich  aus  einer  dieser 
Verbindungen  in  die  andere  übertragen,  wie  jene  Elemente,  ohne  Äende- 
rung  seiner  Zusammensetzung.  F^  konnte  sogar  unter  Umständen  diese 
Elemente  aus  ihren  Verbindungen  verdrängen  und  an  deren  Stelle  treten. 
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Gay-LoBsac  nannte  das  Gyan  mit  Rücksicht  auf  dieses  Verhalten  das 
Badical  der  Blausäure;  er  wich  aber  damit  bereits  von  Lavoisier's 
Definition  erheblich  ab.  Denn  in  der  Blausäure  ist  das  Cyan  mitWasser- 
(toff  verbunden;  es  ist  daher  nicht  der  von  Sauerstoff  befreite  Rest 
dieser  Yerbindung. 

Das  nächste  historisch  wichtige  Beispiel  erweiterte  den  Begriff  noch 
mehr.  Die  Untersuchungen  von  Liebig  und  Wöhler  über  das  Bitter- 
nmdelöl  und  die  Benzoesäure  lehrten  eine  ganze  Reihe  von  Verbindun- 
gen kennen ,  die  alle  eine  aus  der  anderen  sich  leicht  darstellen  Hessen 
nnd  deren  genetische  Beziehungen  einfach  und  übersichtlich  dadurch  aus- 
ndräcken  waren,  dass  man  in  allen  denselben  zusammengesetzten  Be- 
itandtheil,  das  Benzoyl  (C7H5O),  annahm.  Das  Benzoyl  enthielt  aber 
Sanerstoff,  nnd  als  man  dasselbe  ein  Radical  nannte,  war  Lavoisier's 
ente  Definition  gänzlich  verlassen.  Der  Name  Radical  bezeichnete  jetzt 
im  Wesentlichen  nur  noch  den  gemeinsamen  zusammengesetzten  Bestand- 
theil  einer  Reihe  genetisch  verwandter  Verbindungen. 

Dass  derartige  zusammengesetzte  Bestandtheile,  welche  die  Rolle 
eines  Elementes  spielen  können,  angenommen  werden  müssen,  zeigt  nächst 
dem  Cyan  am  durchschlagendsten  das  Kakodyl.  Mit  diesem  Namen  be- 
nichnete  Bunsen  ein  Radical,  welches  aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und 
Arsen  (CjHeAs)  zusammengesetzt  ist,  und  welches  wie  ein  Element  Ver- 
Inndungen  eingeht,  mit  Sauerstoff  in  verschiedenen  Proportionen,  mit 
Schwefel  und  Selen,  mit  Chlor,  Brom,  Jod,  Fluor  und  Cyan.  Schliesslich 
konnte  auch  das  Kakodyl  in  freiem  Zustande  dargestellt  werden  durch 
Emwirkung  von  Zink  auf  dessen  Cblorür,  nach  derselben  Methode,  nach 
velcher  man  auch  Elemente,  z.  B.  Kupfer,  aus  ihren  Chlorverbindungen 
•bacheiden  kann,  durch  Verdrängen  vermittelst  eines  anderen  Elementes 
■it  grösserer  Affinität  zum  Chlor. 

Die  Darstellbarkeit  des  freien  Kakodyls  (wie  auch  des  Cyans)  war  am 
Anfang  eine  starke  Stütze  für  die  Befestigung  des  heutigen  Radicalbegriffs. 
Spitere  Erkenntniss  lehrte,  dass  die  sogenannten  freien  Radicale  noch 
Mehr  den  freien  Elementen  sich  ähnlich  verhielten  als  man  vorher  ahnte. 
Wie  die  Molecüle  des  Wasserstoffs,  des  Chlors  etc.  aus  zwei  mit  einander 
verbundenen  Atomen  bestehen  (§.  168),  so  verbinden  sich  auch  die  ge- 
turnten Radicale  mit  sich  selbst,  wenn  sie  in  freißm  Zustande  dargestellt 
■erden.  Die  Molecularformel  des  freien  Cyans  ist  (CN)j,  des  freien 
^kodyls  (CallgAs^j,  des  freien  Aethyls  (C^Hj),  etc.  Die  Radicale  selbst, 
CN,  CjHgAs,  CjHs,  bestehen  nicht  für  sich,  so  wenig  wie  H  oder  Cl. 

Man  BchosB  jedoch  zunächst  über  das  Ziel  hinaus,  indem  man  aus- 
•ehliegslich  solche  Bestandtheile  als  Radicale  anerkennen  wollte,  welche 
^b  b  freiem  Znstande  darstellen  Hessen.  Diese  Forderung  schien  frei- 
'idi  nothwendig,  so  lange  man  die  Radicale  als  in  sich  abgeschlossene 
>ihere  Bestandtheile  besonderer  Art  betrachtete,  die  den  Elemen- 
^  näher  stehen  und  in  sich  fester  verbunden  sein  sollten ,  als  mit  den 
ihrigen  Theilen  der  Verbindung.  Man  schrieb  aber  damit  den  Radicalen 
enie  Beständigkeit  zu,  die  ihnen  nach  der  heute  herrschenden  Auffassung 
(wrgl.  §§,  264,  255)  nicht  zukommt  und  erst  nachdem  diese  Ansicht  er- 
whj^it  war,  erwies  sich  der  Radicalbegriff  dem  Fortschritt  der  Wissen- 
lehaft  im  ausgedehntesten  Maasse  nützlich. 

Die  anorganische  Chemie  bot  ein  sehr  gutes  Beispiel  eines  Radicals, 
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welches  nicht  iu  freiem  Zastantle  dargestellt  werden  konnte.     Das  A 
nionium,  NH«,  «picltc  in  d^D  Animoninksalzon  8o  deutlich  dieselbe  Ho. 
wie  K  oder  Na   in  den  Fnlfprecbenden  Alkalisalzcn,  dass  man  kautn  V 
leiden  konnte,  N  H4  als  ein  Kadical  anzuerkennen ,  trotzdem  es   nicht 
^freiem  Zustande  zn  erbaHen  war.    In  der  organischen  Chemie  aher  w 
man  inuner  mehr  dazu  geführt,  als  Radical  jeden  Rest  einer  Yerhi 
düng   zu  bezeichnen,   der  bei    den  Metamorphosen   dieser  Vei 
bindang   ungeändert    blieb    oder  sich   in   verwandten   Yerbiil 
düngen   wiederfand.     In  dieser  ei'weitertcn   Fusciang  zeigte  eich  ii 
Radiciilbdgriff  in  solch'  hohem  Grade  nützlich,  ja  unentbehrlich,  am  dri 
[Bezirbungen    der    organischen    Verbindungen    zu    einander    übersicbllic] 
^  darzustellen    and  das   stetig  anwachfiemle  Beobachtnngsmateria]  frystem« 
tisch  zn  ordnen ,  dnss  man  die  Forderung  der  Darstellharkeii  eines  R*<M| 
cala  bald  ganz  vergass.  1 

237.  Wie  dnreh  die  Einführung  von  Radicalen  vcrwandtschaftlicll 
Beziehungen  verschiedener  Verbindungen  sich  zum  Au&druck  bringeu  lassei 
war  schon  mehrfach  zu  erwähnen.  Durch  das  Radical  Aethyl  z.  KWd 
sicli  die  Beziehung  des  Alkohole  zum  Act  her  veranschaulichen,  s< 
es  nach  älterer  dualistischer  Auffassung,  wonach  der  Aether  Aethyloxv" 
und  der  Alkohol  ein  Hydrat  dieses  Oxydes  war,  aei  es  nach  der  »1 
Grund  der  Moleculargewichte  berichtigton  Ansicht,  das»  beide  VcrhindoJl 
gen  als  Wasser,  ll-iO.  betrachtet  werden  können,  in  welchem  ein* 
(C.,Hj)OH,  oder  beide  Wasserstoffatome,  (C^H-.ljO,  durch  Aethyl  vö 
treten  sind.  Gleicherweise  konnte  mit  Hülfe  des  Radical?  Acctyl,  C^H«' 
durch  die  Formeln  (ChH,O^CI  für  Chloracetyl,  (Cjn.,0)OU  f 
Essigsäure  nnd  (C.,I1^0)j()  für  Essig sAareanhydrid  die  0 
zichungnn  dicsor  Verbindungen  zu  einander  angedeutet  werden  l§.  ISl 
Es  wurde  ferner  schon  öfter  darauf  hingewiesen,  dass  eine  Vergleichul^ 
organischer  mit  unorganischen  Verbindungen  möglich  sei  durch  I^ 
führuug  von  Radicalen,  die  an  Stelle  von  Elementen  stehen  köoncD.  U 
Aethyl  Verbindungen  lassen  «ch  z.  B.  mit  den  Kali  um  Verbindungen  t4 
gleichen:  das  Chlorüthyl,  CiII;,Cl,  mit  dem  Chlorkaliuiu,  KCl-,  der  Allo 
hol,  (CjIIOOH,  mit  dem  Kalihydrat,  KOII;  der  Aether,  (C,H:,)iO,  « 
dem  Kaliumoxyd,  KjO;  ferner  aber  auch  der  Essigsäure-  oder  Salj>eW 
säure-Aethyläther,  (C,Il5)CiH,iOj  oder  (CjTI.vlNOj,  mit  den  Kallumgal««* 
KC|li;jüj  oder  KN'Oj  etc.  Die  Analogie,  welche  durch  Einführung  d* 
Kadicals  Aethyl  in  den  Formeln  dieser  Verbindungen  sichtbar  wird,  ent 
spricht  vollständig  der  Analogie  in  dem  chemischen  Verhalten.  Wie  i.B 
aas  dem  Kalihydrat  durch  Einwirkung  von  Chlorwa^serstoft',  EssigsSoWi 
oder  Salpetersäure,  die  betreffenden  Kaliumsalze  entstehen,  so  !>  ' 

durch  Einwirkung  derselben  SloHe  auf  Alkohol  unter  geeist 
ständen   das  Chloräthyl    und  die  Siiureäther,   und  durch  Einwirknn;j  »"^ 
Kalibydrat  auf  diese  Aethylvorbindungen  kann  das  Aethyl  direct  dtird 
Kaliu  m  ersetzt  werden. 

Auch  in  anorganischen  Verbindungen  kann  man  Radical«  cd 
nehmen ,  um  Analogien  mit  anderen  anorganischen  oder  organischen  V<f 
bindungen  hervorzuheben.  .Schreibt  man  z.  B.  die  Formel  der  SalpeterBiüfi 
HfNO.;),  so  tritt  die  Analogie  mit  der  Chlorwasserstoffgänre,  HCl,  hrfvoi 
Das  Ol  ist  darcb  das  Radical  (NO3)  ersetzt,  während  das  fQr  die  S&nr 
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durakteristische,  durch  Metalle  vertretbare  H  onverändert  geblieben  ist. 
Die  Eigenschaften  der  Salpcterääure  gestatten  aber  auch,  sie  mit  der 
Eniggfinre  zu  vergleichen  und  dies  wird  ermöglicht,  wenn  man  das 
Radical  Nitroxyl,  NO3,  darin  annimmt.  Die  Formel  der  Salpetersäure  wird 
»Isdann  (N02)üH,  entsprechend  der  Formel  der  Essigsäure,  (C8H30)OH. 
In  einem  Wassermolecül,  H2O,  ist  ein  H  durch  Nitroxyl  statt  durch 
Acetyl  vertreten.  Die  Analogie  dieser  Formeln  ist  wieder  vollkommen 
gerechtfertigt  durch  analoges  chemisches  Verhalten.  Man  kennt  z.  6.  das 
Nitroxylchlorid,  NO2CI,  und  das  Salpetersäureanhydrid,  (N 02)^0,  welche 
dem  Acetylchlorid ,  (C2H:,0)C1,  und  dem  Essigsäureanhydrid,  (C2H30)aO, 
entsprechen  und  sich  wie  diese  durch  Einwirkung  von  Wasser  in  die 
Säure  umwandeln : 

(C,H30)C1    f  II2O  ^  (C2H30)OII  -f  HCl; 
(NOajCl       -t-  H2O  =  (N 02)0 II       +  HCl; 
(C2H30)2  0  -}-  U^O  =--  2 (Ca H, 0)0 H; 
(N02)aO       -f  H2O  =--  2 (N 02)011. 

Besonders  deutlich  zeigt  sich  die  Berechtigung  und  die  Nützlichkeit 
der  ZurnckfQhrung  auf  einen  gemeinsamen  Typus,  wie  sie  durch  Annahme 
Ton  Radicalen  ermöglicht  wird,  innerhalb  gewisser  enger  begrenzter  Classen 
Ton  Verbindungen,  z.  B.  bei  den  organischen  Verbindungen ,  die  zu  einer 
homologen  Reihe  gerechnet  werden.  Die  sogenannten  Fettsäuren, 
n  denen  die  Essigsäure  gehört ,  oder  die  Homologen  des  Aethylalkohols, 
lassen  sich  alle  gleichfalls  als  Substitutionsproducte  des  Wassers  aufffassen. 
Ihre  Formeln  unterscheiden  sich  dann  nur  noch  durch  die  Zusammen« 
Ktzung  der  substituirenden  Radicale: 

Ameisensäure      (CnO)OH  Methylalkohol      (CH3)0H 

Essigsäure       (CjH:,  0)011  Aethylalkohol     (CäHäJoH 

Propionsäure    (CsHsOjOII  Propylalkohol    (03117)0  H 

Buttersäure     (C4H7  0)OII  Butylalkohol      (C4H4)0H 

Valeriansäure  (C5HyO)OH  Amylalkohol     (C^Hi^OH 

Capronsäure    (C6H,iO)OH  Capronalkohol  (C6Hi3)OH 

Stearinsäure  (CisHhjOJOH  Cetylalkohol    (Ci6H33)OH 
etc.  etc. 

"Weh  diese  Formeln  wird  nicht  nur  im  Allgemeinen  die  Verwandtschaft 
•olcher  Vorbindungen  unter  einander  angedeutet,  sondern  es  wird  zugleich 
*uch  zum  Ausdruck  gebracht,  in  welchen  chemischen  Eigenschaften  sich 
diese  Verwandtschaft  äussert.  Alle  Glieder  dieser  Reihen  zeigen  that- 
•whlich  dieselben  Beziehungen  zu  dem  Wasser,  die  für  Aethylalkohol  und 
^igsäure  specieller  besprochen  wurden.  Sie  entstehen  z,  B.  durch  Aus- 
t«aach  von  einem  H  gegen  die  betreffenden  Radicale,  wenn  man  die  Chlor- 
verbindungen der  letzteren  auf  Wasser  einwirken  lässt.  Sie  zeigen  ferner 
*'ie  die Eigenthümlichkeit,  dass  ein  H  sich  anders  verhält  als  die  übrigen. 
I^asselbe  wird  leichter  durch  Metalle  oder  durch  Alkohol-  resp.  Säure- 
f»dicale  ersetzt,  als  die  übrigen.  In  den  Formeln  ist  dieses  Verhalten 
durch  Absonderung  eines  II  angedeutet.  Es  ist  dies  jenes  H,  welches 
ii»  dem  ursprünglichen  Wasserraolecül  noch  nicht  durch  ein  Radical  er- 
«etzt  ist.  Man  erkennt,  dass  die  Vorstellung,  es  seien  jene  Verbindungen 
nach  dem  Typus  des  Wassers  zusammengesetzt  und  durch  Substitution 
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von  einem  II  durch  Alkobol-  oder  Säureradieale  entfitanden ,  in   völlig«^ 
UebereinstiEimang  mit  den  wichtigsten ,  charakteristischen  Eigenschaft 
der  Verbindjingen  sith  befindet. 


1 


238.     Die  gewählten  Beispiele  lassen  erkennen,  dass  man  durch  Aj^I 
nähme  Ton  Radicaleu  sehr  viele  und  mannigfaltige  Verbindungen,  Alkoholij 
und  Aether,  Säuren,  Salze  und  Sänreäther,  als  Substitutionsprodacti 
des  Wassers  erscheinen  lassen  kann,   und  es  ist  leicht  ersichtlich,  dttd 
dieselbe  Betrachtungsweise  ohne  Weiteres  noch  auf  viele  andere  Verbia-j 
düngen  ausgedehnt  werden  kann.      Allen  solchen  Verbindungen,  die  io 
(5er  That  gewisse  chemische   Eigenschaften,   gewisse  Bildung«-   und  Zer- 
cietzungsweiscu  gemeinsam  haben,  wird  dadurch  ein  gemeinsamer  Baa- 
plan   zugeschrieben.      Die  Aehnlichkeit  zwischen  dem  Wasser  und  den 
verschiedenartigen  Verbindungen,  welche  durch  Einfuhrung  von  Radicaleo 
als  Substitutionsprodacte  des  Wassers  aufgefasst  werden ,  ist  zwar  nicht 
überall  so  gross  als  die  Aehnlichkeit  z.  B.  zwischen  der  EBsiggüure  und 
deren  ChlorsuhstitutionHproduct,  der  Trichloressigsünre.    Allein  sie  schioo 
doch  gross  genug,  um  die  Anwendung  des  von  Dumus  gebrauchten  An?* 
drnckes  auch  hier  zu  rechtfertigen  und  zu  sagen,  alle  jene  Verbindung«» 
seien    nach    demselben  Typus    zusammengesetzt   wie   das   Wassjer.    Der 
grosse  Yortheil,  den  diese  erweiterte  Auffassung  bot,  bestand  darin,  da« 
jetzt  eine  so  einfache  Verbindung  wie  das  Wasser  als  TypU" 
für  viele  complicirtere  Verbindungen  dienen  konnte. 

Das  Wasser  ist  nicht  die  einzige  einfache  Verbindung,  welche  al* 
Typus  für  eiue  grössere  Reihe  complicirter  zusammengeaetzter  Verbindungen 
dienen  kann.  Bei  einer  grossen  Anzahl  von  Stickstoffverhindangeo 
wurde  man  fast  noch  zwingender  zu  der  Vorstellung  gedrängt,  sie  seien 
nach  dem  Typus  des  Ammoniaks  gebaut,  oder  daraus  durch  Substito* 
tion  von  Wasserstoff  durch  Radicale  entstunden.  Es  deuten  bei  denselben 
in  der  Regel  nicht  nur  die  Entstehungsweise,  sondern  auch  die  EigeO" 
Schäften  der  gebildeten  Verbindungen  auf  die  Verwandtschaft  mit  <lW 
Ammoniak  unzweifelhaft  hin.  I)er  WasBerstofF  des  Ammoniaks  kimo 
häufig  durch  dieselben  Mittel  gegen  Radicale  ausgetAuscht  werden,  vW 
der  des  Wassers.  Durch  Einwirkung  der  Chlorverbindungen  der  Alkobol- 
radicale  z.  B.  entstehen  neben  HCl  die  substitui  rten  Ammoniak'^' 
das  Methylamin,  NH..fCH;^},  oder  das  Dimethylamiii  und  Trimethyl»»'"' 
NH(CH;,  )j  und  N(CH,v);,,  oder  andere,  welche  Ac-thy],  Amyl  oder  auch  gleifb* 
zeitig  mehrere  dieser  Radicale  enthalten.  Alle  diese  Substitutiousproduct« 
zeigen  noch  die  Eigenschaften  des  Ammoniaks,  z.  B.  die,  eich  mit  Chlor* 
Wasserstoff  zu  salmiakähnlichen  Verbindungen  vereinigen  zu  könoen.  hi 
derselben  W^else  legitimiren  sich  als  Ammoniakderivnte  z.  D.  das  Acetawidi 
NIJj(CjHjOK  mit  dem  Radical  Acetyl,  oder  das  Anilin,  Nnj(CcHi),  mit 
dem  Radical  Pheuyl  an  Stelle  von  U  und  viele  ähnliche  Verbindung«», 
an  welche  durch  die  angeführten  Beispiele  wohl  hinreichend  erinnert  ist 
So  zahlreich  als  die  Verbindungen,  welche  sich  von  dem  Typus  Wnssw 
ableiten  lassen,  sind  diejenigen  nicht,  welche  zu  dem  Typus  NElj  gehören. 
Aber  die  Zugehörigkeit  ist  bei  letzteren,  wie  schon  bemerkt,  viel  d«jt- 
lieber  zu  erkennen  gewesen  und  danira  hat  die  Entdeckung  der  Amtno- 
niakderivate  auf  die  Anerkennung  der  in  Rede  stehenden  theoretische 
Anschauungen  einen  wesentlichen  Einflnss  gehabt. 
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j^^NHchdem  das  Priacip  erfasst,  war  es  leicht,  noch  andere  einfache 
Trpn  aiifKUstelleo  und  die  Classification  der  orgauiBchea  Verbiudangen 
nich  Typen  noch  weiter  zu  führen.  Viele  Chlorverl)indungen  organischer 
lUdicüle,  X.  B.  (CjHi)Cl,  lieBSCD  sich  auf  den  Typus  ChlorwaRserstoff,  HCl, 
Wieben  ond  in  der  gleichen  Weise  leiteten  sich  Brom-  und  Jodverbin- 
dangen  von  den  Typen  II Br  oder  11 J  ab,  durch  AustauBch  des  II  gegen 
tHidicaJe.  Nun  kann  man  aber  die  genannten  drei  typischen  Verbindim- 
\pA  MiWt  auffassen  als  Snbatitutionsproducte  des  Wasserstoffs,  in 
dosen  Molecül,  IUI,  ein  Atom  durch  C],  Hr  oder  J  ersetzt  ist.  Das 
I Vttserstoüinolecül  erscheint  so  als  Uiiupttypus,  dem  sich  in  drei  Grup- 
ipen  alle  die  Verbindungen  unterordnen,  welche  auf  die  ab  ge  leiteten 
iTjpon  HCl.  HBr  und  IIJ  zu  beziehen  sind.  Zu  dem  Haupttypus 
i  Wuserstoff  können  ausserdem  noch  zahlreiche  andere  Verbindungen  ge- 
TfcliDet  werden,  die  nicht  von  jenen  abgeleiteten  Typen  deriviren,  z.  B. 
i'Ui  Sumpfgas  als  Metbylwaaserstoff,  (CHs)!!,  aufgefasst,  oder  das  Dime- 
{th?!  (Ann  anfänglich  als  das  freie  Radical  Methyl  angesehen  wurde) 
|gU,j(CH,)  u.  a.  m. 

^KAuch   den  anderen   erwiihuten   typischen  Verbindungen  ordnen   sich 

P^Beitcte  Nebentypen  unter  und  gestatten  die  Classification  nach  Typen 

[totzodehnen  und  zu  vereinfachen.     Aas  dem  Wasser,  HjO,  entsteht  z.  B. 

I^liwofel Wasserstoff,  HjS,  wenn  man  sich  0  durch  S  ersetzt  denkt.     Von 

j  iJ*m  Schwefelwasserstoff  leitet  sich   aber  eine  ganz   ähnliche   Reihe  von 

»erhindungen  ab  wie  von  dem  Wasser  {vergl.  §.  13(5).    Das  Wasser  kann 

I  «»her  als  Ilaupttypna  betrachtet  werden,  welcher  die  Substitutionsproducte 

'•Wassers  selbst,   wie   auch  die  Derivate   des  abgeleiteten  Typus  HjS, 

UBTuBi.     Ebenso  stellen   sich   neben   das  Ammoniak  der  Phosphorwa^aer- 

"'"HPII.i,  oder  der  Arsen  Wasserstoff,   AsHi,   als  Typen  für  gewisse  Ver- 

|™wliingcn,  die  alle  in  letzter  Linie  dem  Maupttypus   NH3  sich  nnter- 

|orJa«u  lassen. 

^KMan  erkennt  an  diesen  Beispielen  wohl  die  NQtzlicbk<:'it  der  Typen- 
HHne,  besonders  für  die  Classification  der  unübersehbaren  Menge  orga- 
■■•H'hpr  Verbindungen.  Aber  mit  den  bisher  besprochenen  Mitteln  lassen 
**k  nbrb  nicht  alle  Verbindungen  auf  ciafacho  Typen  zurückführen  und 
bro  Bedeutung  der  Typen  tritt  noch  nicht  hervor. 


Der  Anstoss  zu   dem  nächsten  wichtigen  Schritt  in  dem  Ent- 

elongsgange  kam  wieder  von  den  so  vielfach  bahnbrechenden  Unter- 

'"nhuntfcn    über  die  mehrbasischen  Säuren.     Wenn    man  die  einbasischen 

'iu,   zu    denen   die    Salpetersäure    und   die   homologen   Fctt- 

II,  von  dem  Typus  Wasser,  IljO,  ableitet,  so  erklärt  sich 

''>e  ii«:;uiielbLMi  gemeinsame  Eigenschaft,  dass  sich  in  dem  Molecül  desselben 

^iit  n  gegen  Metalle  austauschen   UUst.     Diese  Eigeoschaft  kommt  deni- 

leaJgen  H  zu,  welches  von  der  typischen  Verbindung  noch  übrig  geblieben 

vt,  v&breod  das  andere  durch  ein  Sänreradical  ersetzt  wurde.     Nun  sind 

meinem  Molecül   der  mehrbasischen  Säuren  mehrere  Wasserstoffatome 

■AlUtrn,  welche  sich  gegen  Metalle  nastauschen   lassen  (§.  234).     Wenn 

^^hi»T  dieselbe  Betrachtungsweise  aufrecht  halten  will,  so  mnas  man 

pnrhmrn,  dass  dieses  Molecül  sich  von   einer  Vereinigung  mehrerer 

rmolecöle  ableiten  lasse,  in   welchen  je  ein  Waaserstoffatom   durch 

Inreradical  ersetzt  worden,  während  das  zweite  eraetabar  geblieben 
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iüt,  nud  den  Radicalou  inehrbasisober  Säuren  mass  die  Fälii^;- 
kcit  zngcsclirieben  werden,  gleichzeitig  iumehreroü  Molecülon 
H.jO  je  ein  H  vortreten  zu  können.  Während  also  ilie  MolecüJe 
der  Salpotersänre  uml  der  Essigaätire  sich  aus  einem  MolecQl  11(0  ab* 
leiten  nach  den  Formeln : 

HÖH;  (NO,)'OII;  (CaHsOyOH, 

müBsen  zweibaslscbe  Säuren,  wie  die  Schwefelsäure  oder  die  Oxal- 
Biiure.  auf  zwei  vereinigte  Moleciile  II3O  bezogen  werden: 


HOII 
FI  OH 


(3o,r !"!!;    (co,r  '°" 


10 ir      ^"2^-2/   (oir 

und  il  reibasische,   wie  die  Orthophosphorsäure  oder  die  CitronenBänre 
auf  drei  vereinigte  Molecüle  II3O: 

HÖH  (OH  fOH 

HO II;        PO'"    011;        (CeH.O,)'"    Uli. 

nun  loH  Ion 

Die  zwcibaeischen  Säuren  mÜBsen,  wie  man  Hieb  ausdrückte,  ftuf  den 
verdoppelten  Typus  des  Wassers,  dio  ilreihastachen  auf  den  drei- 
fachen Typus  bezogen  werden. 

Diese  Äuüassung  wird  durch  Beobachtungen  derselbcu  Art  gerecht- 
fertigt wie  diejenige,  welche  die  einbasischen  Säuren  als  Derivate  des 
Wassers  erscheinen  läsat.  Man  kennt  z.  B,  von  dem  in  der  Schwefel- 
siiure  angenommenen  Radical  SÜ3  die  Clilorvcrbindung,  das  .Sulfurylchlorid, 
Soweit,  welches  zwei  Cl  in  einem  Mulecuhirgewicht  enthält  und  bei  der 
Einwirkung  auf  zwei  Moleculargowichte  Wasser  nnter  Austritt  von  2  HCl 
Schwefelsäure  bildet: 

(S0j)"Clj  +  2  11.0  =  (SO,)" 0, Ha  +  2  HCl, 

ganz  entsprechend  der  Bildung  der  einbasischen  Salpetersllure  aas  einem 
Molocttlargewicht  Wasser: 

(N0.^)C1  -1-  UjO  =  (NOj)OH  +  HCl. 

Unter  geeigneten  Umständen  kann  mau  das  Sulfurylchlorid  auch  nur 
auf  ein  Molerulargewicht  Wasser  einwirk<Mi  lassen.  Alsdann  bildet  sich 
durch  denselben  Vorgang  die  sogenannte  Chlorsulfonsäuro,  die  zwischen 
dem  Chlorid  nnd  der  Schwefelsilure  in  der  Mitte  steht: 

(SOsjClä  +  lI.jO  =  (S0.;)"C10H  +  HCl. 

Die  Chlorsulfonsäure  ist  eine  einbasische  Säure,  die  deutlich  den  W«»g 
markirt,  auf  welchem  die  zweil>a8i8che  Schwefelsaui-e  aus  SlIjO  enl«teht. 
Auch  die  OrthophospliorBfuirLi  lässt  sich  gleicherweise  aus  3Hj0 
durch  Einwirkung  des  Chlorids  ihres  Radicals,  (PO)"'CIj,  auf  Wasser  dar- 
stellen : 

(PO)"'Clj  +  311,0  =  (PO)'" O^n,  -f  3 HCL 

Das  Radical   (PO)'"    wird    gegen   311  aus    drei  verschiedenen   Wasser- 
molecülen  aiiBf,'etauacht,  so  dass  neben  Phosphoreäure  3  H  l"l  cutsteht. 

Man  nennt  ein  Radical,  welches  mehrere  WasserstolTatonie  gleich- 
zeitig zu  ersetzen  vorinag,  niebrwcrthig.     (NO^)'  nud  (CsUjO)'   und 
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einirerthige,(SO,)"  und  (CjOa)"  zweiwerthige,  (PO)'"  undCCgHsO«)'" 
dreiwerthige  Radicale.  Den  Wertb  eines  Radicals  pflegt  man,  wenn 
es  zum  besseren  Verständniss  nöthig  scheint,  durch  eine  entsprechende 
Ansahl  von  Accenten  neben  der  Formel  desselben  anzudeuten,  in  der  Art 
wie  es  vorstehend  geschehen  ist. 

Die  Annahme  mehrwerthiger  Radicale  und  mehrfacher  Typen 
blieb  nicht  auf  die  mehrbasischen  Säuren  beschränkt.  Bald  wurde  auch  für 
andere  Classen  von  Verbindungen  erkannt,  dass  sie  nur  durch  Einführung 
mehrwerthiger  Radicale  sich  auf  die  gebräuchlichen  einfachen  Typen  be- 
liehen Hessen.  Die  wichtigste  Entdeckung  in  dieser  Beziehung  war  die, 
dass  es  alkoholartige  Verbindungen  giebt,  welche  zu  dem  gewöhn- 
liehen Alkohol  und  seinen  Homologen  in  ganz  ähnlichem  Verhältnisse 
stehen,  wie  die  mehrbasischen  zu  den  einbasiBchen  Säuren.  Die  gewöhn- 
lichen Alkohole  bilden  Säureäther,  indem  das  von  dem  Typus  HgO  übrig 
gebliebene  II  noch  durch  ein  einwerthiges  Säureradical  ersetzt  wird.  Aus 
Aethylalkohol,  (CaH5)0H,  entsteht  z.B.  (CjH5)0(C3ll5  0),  Aethylessig- 
säoreäther.  In  dem  Glycerin  lernte  man  nun  zunächst  einen  Stoff 
kennen,  der,  in  vieler  Beziehung  den  Alkoholen  ähnlich ,  ebenfalls  Säure- 
äÜier  bilden  kann.  In  seinem  Molecüle  können  aber  drei  H  durch 
S&oreradicale  ersetzt  werden.  Solche  Aether  des  Glycerins  mit  den  höheren 
Fettsäuren  fanden  sich  in  den  natürlichen  Fetten.  Von  der  Stearinsäure 
s.  B.  lernte  man  drei  Glycerinäther  kennen,  deren  Zusammensetzung, 
verglichen  mit  derjenigen  des  Glycerins,  durch  die  Formeln  ausgedrückt 
werden  muss: 

Glycerin CiHgO,, 

Erster  Aether C3  H7  (Cis  H35  0)  0;,, 

Zweiter  Aether C,  Hß  (Ci«  H35  0)^  O3, 

Dritter  Aether CaHs^CisHjjOJjOi. 

Um  diese  Verbindungen  typisch  auffassen  zu  können,  in  Ueberein- 
stimmung  mit  dem  gewöhnlichen  Alkohol  und  seinen  Säureäthern,  musste 
man  in  dem  Glycerin  das  dreiwerthige  Alkoholradical  (C3H5y"  annehmen 
and  die  Verbindung  auf  den  verdreifachten  Wassertypns  bezieben.  Die 
Zusammensetzung  des  Glycerins  und  seiner  Aether  wird  dann  durch  die 
Formeln  versinnlicht: 

(Ciü^yO^U,;  (CjIIjr'OsHiR';  (C3 H5)'" O3 H Ri  und  {dU^yO^K; 

wenn  man  mit  R'  ein  einwerthiges  Säureradical  bezeichnet. 

Man  nannte  das  Glycerin  einen  dreisäurigen  Alkohol,  weil  sich  in 
seinem  Molecül  drei  II  durch  Sänreradicale  vertreten  lassen,  während  dies 
in  den  gewöhnlichen  einsäungen  Alkoholen  nur  für  ein  H  möglich  ist.  Die 
Bemühungen,  <iuoh  einen  zweisäurigen  Alkohol,  entsprechend  den 
zweibasischen  Säuren,  darzustelle«,  führten  zur  Entdeckung  des  Glycols 
(CjH«Oj).  Dasselbe  muss  auf  den  verdoppelten  Wassertypus  bezogen 
und  darin  das  zweiwerthige  Radical  (G.J1H4)"  angenommen  werden.  Seine 
Formel  und  diejenigen  der  beiden  Essigsäureäther,  die  es  zu  bilden  ver- 
mag, müssen  daher  typisch  geschrieben  werden: 

(C.,Il4rO.,H2-,  (C,Il4)"OH(CaH30);  (C,lU)"0(C,lI,0),. 

Dass  diese  Auffassung  die  richtige  ist,  geht  wieder  aus  der  Darstellungs- 
weisc  des  Glycols  und  seiner  Aether  hervor.  Das  Glycoldiacetat  z.  B. 
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entsteht  durch  Einwirkung  der  BromverbinUuog  des  Radicals  (C^H^)" 
auf  Knlinmacetat  nach  der  Gleichung: 

(CjUtfErj  -f-  2Ka,H,0,  =r(CsH^r(C,H:,03),  -f  2  K  Br. 

Das  zweiwerthige  Rndical  (Cj  H,)  wird  ge;(en  zwei  K  aus  zwei  Molt^cülen 
Kaliutnacotat  nuHgetauscht  und  da  das  Kalinmacetat  sich  vom  citifachea 
WassertypuB  ableitet,  so  muss  der  Äether  auf  den  verdoppelten  T)1>ub 
bezogen  werden. 

240.  Dio  Einführung  niehrwerthiger  Radicaie  und  mehrfacher  Ty- 
pen gestattet  die  typische  Betrachtungsweise  in  mannigfacher  Anwendung 
auf  viele  Verbindungen  auszudehnen,  auf  welche  sie  sonet  nicht  anwend- 
bar gewesen  wäre.  Einige  Beispiele  mögen  dies  üeigen.  Die  sogenannten 
Polyglycole,  dem  Glycol  ähnliche  und  aus  ihm  darstellbare  Verbindungen, 
lassen  sich  auf  ein  Vielfaches  des  Wassertypus  beziehen,  in  wolcheo 
mehr  uls  eiiininl  das  zweiw«>rthige  Radical  (C^II^)"  eingetreten  iöt,  z.  B. 
Diüthylenglycol,  (G;  H^ylj'IIjÜ;, ,  ubgeleitet  von  SILO  oder  IlgOs,  Tri- 
äthylenglycol,  (Cj  H^js  Ha  O^,  abgeleitet  von  4H.jO  oder  Hj^O^.  Auch  der 
Am  müuiakty  pas  kann  vervielfacht  werden,  und  man  kennt  ebenfalls 
Aethylenderivate,  die  sich  auf  pin  Vielfaches  desselben  beziehen  lassen, 
z.  B.  das  Aethylendiamin ,  (C<H4)"  114X2,  odr-r  das  Diäthylendiamin, 
(Ca  114)!.' II, Nj,  beide  abgeleitet  aue  2II3N  odt-r  H.-.N'j.  Der  Harnstoff 
lässt  sich  ebenfalls  auf  den  verdoppelten  Ammoniaktypns  beziehen,  durch 
Ersetzung  von  zwei  11  durch  das  zweiwerthige  Radical  (CO)".  St-ine  Formel 
tjrpisch  geschrieben  ist  (COV'H^Nj.  —  Anf  den  dreifachen  Ammoniaktypns 
ißt  z,  ü.  das  Citramid  zurückzuführen,  welches  das  dreiwcrthigc  Radical  der 
Citronensäure,  (CßHs  Oi)'",  an  Stelle  von  drei  H  enthält:  (Cfi  H-,  O4)  11« Nj.  etc. 

Endlich  konnte  ancli  der  einfachste  Typus,  der  des  Wasserstoffs, 
HH,  oder  der  daraus  abgeleitete  des  Chlorwasserstofffi,  vervielfacht 
werden.  Das  Sulfurylcblorid,  (S0i)"Cl7,  z.  B.  liess  eich  beziehen  auf  den 
doppelten  Typus  iliCLj,  in  welchem  zwei  11  durch  das  zweiwerthige  Hadical 
(SO.j)"  ersetzt  sind,  oder  das  Phoapliorylchlorid,  (rO)"'Cls,  auf  den  drei- 
fachen Typus  H3CI,,  durch  Ersetzung  von  drei  II  durch  (PO)"'. 

Eine  weitere  Ausdehnung  erfuhr  die  Anwendbarkeit  der  typischen 
Betrachtungsweise  noch  durch  den  Gebrauch  sogenannter  gern  i  sehte r 
Typen.  So  gut  man  mohrl'ache  Typen  annahm,  die  aus  mehreren  gleich- 
artigen einfachen  typischen  Verbindungen  zusammengesetzt  waren, 
cbiMiHO  gut  durfte  man  sich  mehrere  verschiedenartige  Typen  KU 
einem  ninhrfai^hen  Typus  corabinirt  denken.  Man  kannte  wohl  Verbin- 
dungen, welche  eine  solche  Auffassung  nothwendig  machten  oder  erlaubtru. 
Die  schon  erwähnte  Chlorsnlfonsäure  z.  B.  enthält  noch  eines  von  den 
beiden  Cl  des  Sulfurylchloridn,  welche  nach  der  typischen  AnfTaEsang 
letzterer  Verbindung  von  dem  Typus  HCl  heratammcn,  ausserdem  aber 
ein  U   und  ein  0,  welche  zum  Typus  HjO  gehören.      Die  Sulfonsänre, 

(SO)"l    |,.,  musB  daher  auf  den  Typus  it(wt   bezogen  werden,  der  aus 

den  cinfachfu  Typen  HCl  nud  IIjO  zus^ammengosctzt  ist.  Sie  entsteht, 
indem  in  jedem  dieser  Typen  je  ein  H  durch  das  zweiwerthige  Radical 
(SO»)"  ersetzt  wird.  —  Die  sogenannten  Arainsäuren  müssen  aus  ähnlichen 
Gr&nden  auf  einen  gemischten  Typus  bezogen  werden,  der  sich  aus  den 
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Typen  H^O  and  NHj  znaammensetzt.  Wenn  z.  B.  das  zweiwerthige 
Badieal  der  Oxalsäure  (CgOs)"  ein  H  in  dem  Typus  NHj  ersetzt,  so 
rnnss  eine  Verbindung  entstehen,  die  dem  Acetamid  ähnlich  ist;  dasselbe 
Rodical  kann  aber,  als  zweiwerthig,  gleichzeitig  noch  ein  H  in  dem  Ty- 
pus Ht  0  ersetzen,  wodurch  eine  Säure  entsteht.  Die  ganze  so  entstehende 

Verbindung,  die  Oxaminsäure,  (CsOs)"]  „'^  ,  ist  demnach  yon  dem  Ty- 

H  N 
pus  -^  f\   abzuleiten  und  hat  dem  entsprechend  gleichzeitig   die  Eigen- 
schaften einer  Säure  und  eines  Amids  (d.  h.  eines  ammoniakähnlichen 
Körpers). 

Ein  mehrwertbiges  Radical  muss  übrigens  nicht  immer  in  mehreren 
Typen  gleichzeitig  Wasserstoff  ersetzen.  Es  ersetzt  nur  immer  so  viele  H, 
als  seinem  Werthe  entspricht,  aber  es  kann  diese  alle  auch  in  einem 
und  demselben  typischen  Molecül  ersetzen.  Die  zweiwerthigen  Radicale 
(S  O2)"  und  (C2 114)"  z.  B.  können  in  e  i  n  e  m  Hj  0  beide  H  ersetzen.  Es 
oitstehen  so  das  Schwefelsäureanhydrid,  (S02)"0,  und  das  Aethylenoxyd, 
(GsH^yO,  der  Aether  des  Glycols.  Diese  Verbindungen  enthalten  das 
Badical  der  Säure  oder  des  Alkohols  nur  einmal,  während  in  den  eut- 
aprechenden  Verbindungen  der  einbasischen  Salpetersäure  oder  des  ge- 
wöhnlichen Alkohols  deren  Radical  zweimal  enthalten  ist:  Salpetersänre- 

anhydrid,  /vt/^*vO;  Aethyläther,  ;^  rV'liO.   Die  Annahme  der  zweiwerthi- 

gen  Radicale,  welche  gleichzeitig  zwei  H  ersetzen  können,  erklärt  den 
Unterschied  vollständig  und  gestattet  alle  diese  analogen  Verbindungen 
»of  denselben  Typus  HgO  zuräckznführen.  —  Ein  dreiwerthiges  Radical, 
wie  das  der  Phosphorsänre,  (PO)"',  kann  durch  Eintritt  in  den  mehr- 
Daehen  Typus  H2O  mannigfaltigere  Verbindungen  bilden.  Die  Meta- 
phosphorsäure ,  PO3H,  leitet  sich  von  dem  Typus  H4O3  ab  durch  Ein- 
tritt von  einem  (PO)"':  (PO)'" HO,,  die  Orthophosphorsäure,  PO4H3,  von 
dem  dreifachen  Typus  HgO^:  (P0)'"H3  0j,  und  die  Pyrophosphorsäure, 
PjHiO,,  von  dem  fünffachen  Typus  H1065  durch  Eintritt  von  2 (PO)'": 

(PO^"H405. 

241.  Die  angeführten  Beispiele  genügen,  am  zu  zeigen,  wie  mit 
Hälfe  ein-  und  mehrwerthiger  Radicale  cömplicirte  Verbindungen  aus  ein- 
fftchen  typischen  Verbindungen  sich  ableiten  lassen.  Wir  wissen  aber, 
daas  die  zusammengesetzten  Radicale  in  gewissem  Sinne  die  Rolle  von 
Elementen  spielen;  sie  treten  an  Stelle  von  H  in  die  Typen  ein,  sie  ver- 
binden sich  mit  Elementen  und  können  durch  diese  in  ihren  Verbin- 
dungen ersetzt  werden.  Die  anorganischen  Verbindungen  lassen  sich  in 
den  meisten  Füllen  nur  so  mit  den  organischen  vergleichen,  dass  man  an 
die  Stelle  zusammengesetzter  Radicale  wieder  Elemente  gesetzt  denkt. 
Die  Ausdehnung  der  typischen  Betrachtungsweise  auf  anorganische  Ver- 
bindungen erfordert  daher  umgekehrt,  dass  man  auch  die  Elemente  wie 
Radicale  in  die  Typen  einführe.  Der  Radical  begriff,  der  ursprüng- 
lich in  der  anorganischen  Chemie  durch  Lavoisier  geschaffen  und  auf 
Elemente  angewendet,  nud  danach  in  der  organischen  Chemie  auf  zusam- 
mengesetzte Bestandtheile  übertragen  worden  war,  kehrt  jetzt  geklärt 
and  bereichert  zurück,  und  weckt  die  äusserst  wichtige  Erkenntniss,  dass 
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auch  die  Elemente  ia  ein-  uud  mehrwertbige  zu  uuter- 
Bcbeidea  sind,  in  demeelbeu  Siuue  wie  die  Rudicale. 

Man  kennt  in  der  That  vielfach  anorganiache  Verbindungen,  welche 
eich  auf  die  bisher  gebrauchten  einfachen  Typen  nur  zurückführen  lassen, 
wenn  man  darin  ni ehrwert h ige  Elemente  annimmt,  welche  wie  die 
mohrwerthigen  Radicale  gleichzeitig  mehrere  H  in  den  Typen  vertreten 
können.     Dae  Kaübjdrat,  KHO,  und  die  Kaliumsalze ,  z.  B.  das  Kalium- 

nitrat,  ,»j^  .0,  sind  leicht  auf  den  einfachen  Waasertypus   zu  beziehen, 

ebenso  das  Chlorkali  um,  KCl,  auf  den  Typnn  HCl.  Das  Kalium  verhält 
sich  wie  ein  einwertbigea  Radical.  Aber  das  Zinkuxydhydrat,  ZnUfOi, 
oder  das  Zinkchlorid,  Zu  Cl..,  müssen  auf  verdoppelte  Tj^pen  bezogen  werden. 
Denn  das  erstere  enthält  noch  zwei  H,  die  sich  durch  Säureradicale  er- 
fietzi*n  lassen;  es  muss  aus  HfO)  entstanden  gedacht  werden,  durch  Aus- 
tausch von  zwei  II  gegen  Zn.  Das  Chlorid  enthalt  zwei  Gl;  es  uiusb  daher 
auf  den  Typus  H]  Cl^  bezogen  werden ,  in  welchem  ebenfalls  H3  durch  Zn 
ersetzt  ist.  Das  Zink,  Zn",  verhält  »ich  demnach  wie  ein  zweiwerthiges 
Radical.  —  Gleicherweise  folgt  aus  der  Formel  des  Eisenoxydhydratet« 
FeHaOs,  oder  des  WismutboxydhydrateB,  BiHjOa,  und  aus  den  Formeln 
der  entsprechenden  Salze,  sowie  aus  den  Formeln  der  Clüoride,  FeClj 
und  BiCla,  dass  Fe'"  und  Bi'"  als  dreiwerthige  Eadicale  wirken  können, 
indem  sie  in  die  verdreifachten  Typen  lIcOs  oder  U:iCl;j  an  Stelle  von 
drei  H  eintreten. 

luden  anorganischen  Säuren  sind  Inder  Regel  auch  zuBammen- 
gesetzte  Radicale  anzunehmen,  wie  an  mehrfachen  Beispielen  be- 
reits gezeigt  wurde;  aber  in  der  dreibuaischen  Borsäure  ist  das  Ele- 
ment Bo"'  als  dreiwerthiges  Radical  enthalten.  Man  findet  bei  der 
BorsAure  genau  dieselben  Yerhilltnisae  wieder  wie  hei  der  PhosphorsAare, 
wenn  man  in  letzterer  das  Radical  (PO)'"  durch  Bo"'  ersetzt  denkt.  Dw 
Borchlorid,  Bo"'Clj,  entspricht  dem  Phosphorylchlorid ,  (PO)"'Clj;  beide 
sind  auf  den  dreifachen  II  Cl- Typus  zu  beziehen.  Durch  Einwirkung  des 
Chlorids  auf  Wasser  entsteht  die  dreibasiache  Borsäure,  Bo"'0.,  H:i,  ent- 
sprechend der  OrthiiphoaphoraiLure ,  (PÜ)"'(li  Ha,  abgeleitet  vom  drei- 
fachen ll-i  0-TypuB.  Der  Metaphosphorsäure  entspricht  die  vom  doppelten 
IJjO-Typus  abgeleitete  Metabnrsäure ,  Bo'"03ll,  und  die  Pyroboraäuro 
kann  gleichfalls  der  Pyrophoaphorsäure  analog  auf  den  fünffachen  IIj  0- 
TypuB  zurückgeführt  werden,  Boä'Or,  Hi. 

Alle  die  Unterschiede  zwischen  einwerthigen  und  mehrwerthigen 
Radicalen  und  alle  die  Verbindungsformen,  welche  die  letzteren  erzeugen 
können,  iiuden  sich  bei  den  Elementen  wieder.  Die  Annahme  luehr- 
werthiger  Elemente  ist  daher  ebenso  nothwendig  und  nützlich,  wie 
die  Annahme  mehrwerthiger  Radicale.  Sie  gestattet  sämnitliohe 
anorganische  Verbindungen,  soweit  man  dieselben  überhaupt  hinrcicbend 
kennt,  der  typischen  Betrachtungsweise  zn  unterwerfen.  Zugleich  aber, 
und  das  ist  für  die  Entwickelung  der  theoretischen  Ansichten  das  Wich- 
tigere, gestattet  sie  die  typische  Auffassung  nooh  weiter  su  ver* 
einfachen. 

Wir  haben  schon  das  Zinkchlorid  auf  den  doppelten  Typus  HCl,  daa 
Borchlorid  auf  den  dreifachen  Typus  HCl  bezogen.  Denkt  man  sieh  nun 
in  Ähnlicher  Weise  den  Wasserstofftypus  H  U,  von  welchem  der  Typus  11  €1 
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abgeleitet  ist,  vordoppelt  oder  verdreifacht  und  darin  durch  irgend  welche 
xwei-  oder  dreiwerthige  Elemente  R"  oder  R'"  zwei  reßp,  drei  U  vertreten, 
so  erhält  man  Verbindungen  von  der  Form  R"Uj  und  R'"!!, ,  d.  h.  Ver- 
bindungen, welche  den  als  Typen  benutzten  UjO  und  ügS  oder  Nllg  und 
AsH)  n.  B.  w.  völlig  analog  zusammengesetzt  sind.  Wenn  man  daher 
«.  B,  0  und  S  als  zwt'iwerthige,  N  und  Aa  als  dreiwerthige 
Elemente  ansiebt,  so  lassen  sich  die  einfachen  typischen 
Verbindungen  HjO,  lIjS,  NHj,  AsHj  etc.  selbst  auf  den  ver- 
vielfachten Wasserstofftypus,  den  einfachsten  von  allen, 
lar  QckfQhren. 

Wie  gross  der  chemische  Werth  eines  Elementes  anzunehmen  ist, 
um  diese  Zurückfübrung  zu  gestatten ,  bestimmt  sich  einfach  durch  die 
Zahl  der  im  Meleoül  noch  vorhandenen  Atome  Wasserstoff-,  denn  ebenao 
gross  als  diese  war  die  Zahl  der  typischen  Wasscrstolfmolecüle,  und  ebenso 
viele  Waaserstoffatome  sind  durch  das  mchrwerthige  IClement  vertreten 
zu  denken.  Wenn  wir  also  früher  schon  den  chemischen  Werth  eines 
Elementes  durch  die  Zusammensetzung  seiner  binären  WasHerstoffverbin- 
dungeu  maasaeu  (§.  2or>),  so  war  dies  ganz  in  Uebereinstimmung  mit  der 
Bedeutung  des  Begriffs,  die  sich  nach  der  voraugehenden  Schilderung  an 
den  zusammenge-^etzteu  Radicalen  entwickelt  bat  und  auf  die  Elemente 
Sbertragen  worden  ist. 

242.  Mit  der  Zurückfübrung  aller  Typen  auf  den  einzigen  Wasser- 
N'ff^ypus  hatte  die  Typentheorie  ihre  Aufgabe  erfüllt  und  zugleich  war 
,1-  fntbchrlich  geworden.  Denn  der  Gedanke  war  bloRsgelcgt,  aus  wolchen» 
uch  eine  neue,  unsere  heutige,  Auffassung  entwickeln  sollte.  Aus- 
gebend von  der  denkliar  einfachsten  Form  einer  chemischen 
V«r  bin  düng,  wie  sie  durch  die  Molecnlarformel  des  freien  Wasseratoffs 
Hy  dargestellt  wird,  construirtc  sich  jene  Theorie  einfache  Typen, 
ittdcm  Hie  diese  einfachste  Form  vervielfachte  und  an  Stelle  von 
eioer  Anzahl  11  mchrwerthige  Elemente  setzte.  Die  einfachen 
Typen  selbst  konnten  wieder  vervielfacht  und  combinirt  wer- 
den und  auB  den  typischen  Verbindungen  konnte  durch  Austausch  von 
ein-  oder  raehrwertbigcn  Elementen  oder  zusammengesetzten  Radicalen 
gegen  eine  eutsprechende  Anzahl  H  einu  typische  Formol  für  jede 
chemische  Verbindung  abgeleitet  werden,  deren  chemisches  Ver- 
halten hinreichend  bekannt  war.  IIb  war  somit  ein  vollsiändigeB 
System  aufgebaut,  in  welches  die  chemischen  Verbindungen  nach  ihren 
wichtigsten  Analogien  und  genetischen  Beziehungen  sich  einordnen  Hessen, 
Ztttu  Zwecke  der  Systematik  allein  brauchte  nun  dieser  Aufbau  couipli- 
rirt^r  Verbindungen  aus  einfacheren  und  einfachsten  nichts  mehr  zu  sein 
als  ein  Schema,  welches  mit  den  bcobachtoteu  Tbatsachcn  hinlänglich  iq 
Uebereinstimmung  sich  befindet.  Allein  der  Typus,  auf  welchen  sich  eine 
Verbindang  bezieben  lässt,  sollte  ursprünglich  den  Bauplan  andeuten,  nach 
welchem  die  Molccüle  der  Verbindung  aus  den  Atomen  zusammengesetzt 
ist,  und  wenn  man  berücksichtigt,  dasa  die  chemischen  Formeln  Mul«- 
nilargewichte  darstellen,  so  erkennt  man  in  der  That,  dass  die  typische 
Schreibweise  dieser  Formeln  eine  solche  tiefere  Bedeutung  haben  kann. 

Die  Formel  des  Wassers  Hj  0  stellt  ein  Moleculargewicht  dar,  wie 
wir  übereinstimmend  ans  der  Dampfdichte  und   aus  dem  chnmischeu  Ver- 
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halten  scbliessen  dilrfeu.  lu  dem  Wassermolecül  müsBen  wir  ans  daher 
eiu  Atom  Sauerstoff  mit  zwei  Atomen  WaaserBtoflP  verbundeu  denken. 
Wenn  »ich  nun  eine  Verhiudiiiig  nacb  ibrem  chemischeu  Verbalten  und 
ihrem  Moleculargcwicht  »af  doa  tiufiicbeu  Waasertypus  beziehen  iiisst, 
so  müsBen  wir  uns  auch  deren  Molecü)  dem  WasBermolecQl  übnlicb  ge- 
baut denken.  Aus  je  einem  Wasaerraolecüi  entsteht  ein  Molecül  der 
Verbindung,  indem  an  Stelle  von  einem  oder  von  beiden  Wasaerstoff- 
ntomeu  andere  cheniiscb  gleichwcrtbige  Atome  oder  Atomgrnppen 
(Radioalej  treten.  Die  Anzahl  der  gebildeten  MolecüJe  bleibt  nacb  dieser 
Substitution  ebenso  groBS  wie  vorher  die  Anzahl  der  WnssermolecQle. 
Bei  flüchtigen  Vorbindnugen  Iiisst  sich  dies  mit  Sicherheit  constatiren 
dadurch,  dass  die  Gewichtsmengen,  welche  die  abgeleiteten  Formeln  reprii- 
sentiren,  im  Gaszuetunde  unter  gleichen  Umständen  den  gleichen  Itäum 
orfüUeu,  wie  ein  Moleculargewicht  Waaaer.  Dieser  Bedingung  genügen 
ig.  B.  die  Formeln  (CsU.s)'OH  für  den  Alkohol,  (C.,H,,)0(C,^H,,0)'  für  den 
Essigsänreäthyläther,  (CiHsJ-^O  für  den  gewöhnlichen  Aetbylätber  und 
(Cj  114)0  für  das  Aethylenoxyd  (GJycoliither}.  Das  Alkoholmolecül  darf 
daher  wirklich  aus  dem  uraprüuglicheii  Wassermolecül  entstanden  ge- 
dacht werden,  indem  ein  Wasacrbtoffatoni  durch  die  Atoraginppe  (C)11^) 
ersetzt  wurde ;  der  AethyJäther,  indem  bwde  II  durch  dieselbe  Atomgruppe, 
der  Aethylesfiigsäureäthßr,  indem  jedes  U  durch  ©ine  andere  Atomgruppe 
vertreten  wurde;  und  das  Aethylenoxyd  endlich,  indem  für  die  zwei 
Wasserstofiatome  eine  einzige  zwetwerthige  Atomgruppe  aubstituirt  wurde. 

Was  bedeutet  es  nun  von  diesem  Standpunkte  aus,  wenn  eine  Ver- 
bindung von  einem  Vielfachen  des  Wassertypus  sich  ableitet?  Die 
Molecularformel  einer  solchen  Verbindung  entsteht,  indem  an  Stelle  von 
mehreren  II  iu  der  vervielfachten  Molecularformel  des  Wassers  ein  mehr- 
werthiges  Radical  oder  Element  eintritt.  Das  heisst  in  die  Sprache  der 
atomischen  Hypothese  übersetzt  nichts  Anderes,  als  dasa  eine  Atomgrappe 
oder  ein  Atom,  welches  mehrere  Wasserstoffatome  zu  ersetzen  vermag, 
an  die  Stelle  von  solchen  Wasserstoffatomcu  tritt,  die  nicht  einem  und 
demselben,  sondern  mehreren  verBchiodenen  Wassermolecülcn  angehören, 
and  dass  dadurch  die  Mulecüle  zu  einem  einzigen  Moleoül 
der  neuen  Verbindung  vereinigt  werden. 

Die  Formel  desGiycols  z.B.,  (C-jIIj"H.(>j,  die  sich  von  dem  doppel- 
ten Wassertypus  HiOj  ableitet,  stellt  ein  Muleculargewicht  dar;  sie  reprä- 
suntirt  eine  Gewicbtsmeugc,  welche  im  Dampfzustände  ein  Normalvolnm 
annimmt,  während  die  typische  Formel  ll^Ü,;  zwei  Normal volnmen  ent- 
spricht. Aus  zwei  Wassermolecüleu  entsteht  demnach  ein  Molecül  Glycol, 
indem  die  Atomgi'uppe  (Cill«)"  in  jedem  der  beiden  Wassermolccüle  je  eiu 
Waagerstoffatom  ersetzt  und  »ie  dadurch  zu  einem  Molecül  vereinigt. — 
Die  Formel  der  Borsäure,  B"'II^O;i,  wurde  von  dem  dreifachen  Typus 
H,;03  abgeleitet.  Die  BoD^äure  ist  für  sich  nicht  uuzersetzt  ilücbtig,  and 
es  können  Zweifel  bleiben,  ob  jene  Formel  ihr  Molecnlargewicbt  dar- 
stellt. Man  kann  daher  nicht  unmittelbar  constatiren,  ob  wirklich  jcutMi  J 
Formeln  gemäss  ans  drei  Normalvolumen  Wasserdampf  durch  Eintritt  ■ 
von  B"'  an  Stelle  von  drei  H  nur  ein  Normalvolum  Borsäuredampf  nnt-  n 
steht.  Aber  von  dem  Borsänreäthyläther  ist  die  Dumpfdichte  bekannt. 
Sie  bestätigt,  dasa  dessen  Moh'cnlaigewicht  durch  die  Formel  B"'0;,(C^  11^), 
dargestellt  wird,  die  sich  ebenfalls  von   dem  dreifachen  Wasfuertypus  ab- 
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lejttt,  m  wclehptii  drei  11,  in  jedem  H,()  eines,  durch  daa  dreiwerthige  Bor, 

dit  dmi  übrigen    durch  drei    einwerthige  Radiealc  (CjHs/   ersetzt  sind. 

Ihnrh  flen  Eintritt  der  Aethylgnippe  in  die  WaBsermoleciile  bleibt  die 

R.i  lg  nnvcrilndert,  indem  aus  jodem  WiigBennolecül  ein  Alkohol- 

xxr  :     tiiht;  durch  den  Eintritt  des  HorBtomB  aber  werden  drei  Molu- 

cftle  Alkohol  zu  einem  Mnlecül  Borsäureätber  vereinigt.     In  diesem  Falle 

%«itt  die  Ursaclie  der  Vereinigung  noch  klarer  hervor  als  in  dem  vorher- 

e^heodeo  Beispiele.     Dort  wurde  sie  durch  die  zusammengesetzte  Atoni- 

gnipp«  (CjH^)  bewirkt-,  bei  welcher  selbst  die  Frage  noch  offen  bleibt,  wie 

cie  nisamuengphalten    ist.      Wenn  aber  das   antheilbare   Boratom 

Slcichzeitig  in  drei  v erschiede nenAIkoholraoIecülen  je  ein 

Atom  Wasserstoff  ersetzt,  so  ist  nichts  Anderes   möglich, 

•lldass  diese  drei  vorher  getrennten  Mulecüle   in  ein  Ein- 

tige«  Tcirschmelzen.     Das  Boratom  muss  sie  zusammenhalten. 

Wenn  man  sich  an  einfachere  Verbindungen  wendet,  so  erkennt  man 

kicht,  wie  dieselb«»  Vorstellung  sich  noch  etwas  ander«  ausdrückini   lässt. 

Wir  bAben    das  Borchlorid,   B<.'1.|,  von    dem  dreifacliL-n  Typus  ll^t'l,,  «h- 

'.   d.  h.   wir  etellen   uns  vor,  das«   in  Uebereinstimmung   mit  der 

I  iii'hte  drei  Molecide  HCl,  durch  Eintritt  von  einem  Atom  Bor  an 

iwüe  der  drei   Wasseratofiatome,   zu   oiuein   Molecül   vereinigt  werden. 

Dtmit  ist  an  sich  nichts  Anderes  gesagt,  als  das»  ein  Atom  Bor  sich  mit 

itt]  Atomen  Chlor  verbindet.     Die  typisch*»  Auffassung,  wonach  jedes 

^i»*er  Chloratome  vorher  einem  besonderen  Molecftl  Cldor Wasserstoff  an- 

^b^rt<•.  fuhrt   aber  deutlich  vor  Augen,  dasn  dn«  Borntom  die  alleinig« 

•  dcH  molecularpn  Zusammenhaltes  sei.   Mit  Wasserstoff  verbunden, 

ii  die  drei  Chloratome  droi  verschiedenen  Molecüleji  an.     Wenn  Bie 

»bff  durch  die  chemische  Anzichuug  alle  di*t>i  mit  demselben  Boratom 

»«•koüpfl  sind,  so  werden  sie  in  einem  Molecül  festgehalten,  auch  wenn 

•»•unter  einander  sowenig  im  Zusammenhange  stehen,  als 

•b  »it?  noch  immer  drei  verschiedenen  Molecülen  Chlorwasser- 

«toff  angehörten. 

Zu  ganz  derselben  Vorstellung  führt  die  Ableitung  der  einfachen 
'7pi»chen  Verbindungen  von  dem  einfachsten  Typus  Hj.  Wenn  wir 
•gen,  da«  Molecül  des  Wassers  oder  des  Schwefel wassorstdffs  sei  auf 
■W  doppelten  Waascrstofftj-puß  durch  Eintritt  des  zwolwerthigen  Sauer- 
•teft  oder  Schwefels  znrückzuffdiren,  das  Molecül  des  Araraouiaks  oder 
^■1  Arsen  Wasserstoffs  auf  den  dreifachen  Wasserstofftypus  durch  Eintritt 
•«•  drciwertbigen  Stickstoffs  oder  Arsens,  so  ist  damit  ausgedrtlckt, 
''***  die  Atome  des  Sauerstoffs  und  des  Schwefels  mit  zwei  Atomen 
"••»rrttoff,  die  Atome  des  Stickstoffs  und  Arsens  mit  drei  Atomen  Wasser- 
*^fl  tich  verbunden  haben ,  und  dass  der  Zusammenhalt  der  Molecüle 
*'Vifl  durch  die  Verbin<lnng  des  Wasserstoffs  mit  den  mohrwerthigen 
'"m-iitcn  bedingt  wird,  wRlircnd  die  einzelnen  Wasserstoffatome  eines 
'lolrcüln  völlig  uuabhiingig  von  einander  sein  können,  als  ob  sie  ge- 
''•!iint«*n  WasseratoffmolecOlen  angehörten.  Wenn  nun  in  dem  MolocQl 
*"i*r  Kolchen  einfachen  typischen  Verbindung  ein  Thfil  der  Wasserstoff- 
•Jome  durch  andere  einfache  oder  zusammengesetzte  Bestandtheile  ersetzt 
•'ird,  »o  bitlt  das  MolecQl  immer  noch  durch  dieselbe  Ursache  zusammen 
»iu  vorhrr,  nkmlicli  durch  das  mehrwerthige  Elemontaratom ,  mit  wel- 
cfcsin  die  oeoen  Bestandtheile  jetzt  an  Stelle  von  Wasserstoff  verbunden 
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nnd,  Töllig  nnabhängig  von  den  Beziehungen  dieser  Bestandtheile  unter 
einander. 

Das  ißt  die  Vorstellang,  welche  in  der  Typentheorie  ▼erborgen  lag 
and  mit  ihr  heranreifte.  Die  Typen  sind  die  einfachsten  Vorbin- 
dungBforroeu  der  Elemente,  die  darch  den  chemischen  Werth 
der  letzteren  bestimmt  werden.  Zu  d«"ni selben  Typne  zählen  alle 
Bolche  Verbindungen,  deren  Bestandtheile  durch  daaselbe  mchr- 
werthige  Element  zusammengehalten  werden.  Alle  Verbindun- 
gen 7..  B.,  die  sich  auf  den  Typus  Uj  0  beziehen  lusBen,  eiud  in  dem  Zu- 
sammenhalt ihres  Molectila  auf  die  Zweiwerthigkeit  des  unthcilbaren  Sauer- 
stoifatoms  angewiesen,  während  der  Zusammenhalt  der  Molecüle  solcher 
Verbindungen,  die  zum  Ammoniaktypus  gehören,  durch  das  dreiwerthige 
Stickatofiatom  bedingt  ist.  Eine  andere  Beziehang  der  Bestandtheile. 
welche  mit  Sauerstoff  oder  Stickstoff  verbunden  sind,  ist  für  den  Zu- 
sammenhalt des  Molecüls  nicht  nothw<'ndig. 

Man  hat  BolbstverHtüudlicb  diose  Vorstellung  von  dem  /usammenlialt 
einer  chemischen  Verbindung,  zur  Zeit  als  sie  zuerst  auJ'gcstellt  wurde 
und  noch  nicht  an  vielen  daraus  zu  ziehenden  Schlussfolgerungcn  ge- 
prüft und  bestätigt  war,  durch  einzelne  besonders  deutlich  für  tlieaelbe 
sprechende  Thatsachen  zu  stützen  gesucht.  Von  diesen  historischen  Bei- 
spielen möge  ein  besonders  lehrreiches  hier  schon  augeführt  werden.  Es 
geht  ans  obigen  Betrachtungen  hervor,  daas  das  Chlor  als  einwerthiges 
Element  fungirt.  Durch  Cl  kann  nur  ein  11  vertreten  werden.  Sauer- 
stoff und  Schwefel  dagegen  können  zweiwerthig  wirken.  Sie  vermögen 
zwei  H  gleichzeitig  zu  ersetzen  und,  wtnu  dies  in  vorher  getrennten 
Molecülen  geschieht,  diese  zu  einem  Molecül  zu  vereinigen.     So  ist  2.  B. 

V  H  Ol 

nach   der  entwickelten   Ansicht    in   dem  EssigBäareanhydrid ,    p^u^ofO, 

zweimal  das  Kadical  Acetjl,  (CglljO),  mit  einem  0  verbunden.  Man  kennt 
nun  in  dem  Sehwefelphosphor  ein  Mittel,  dieses  0  aus  jener  Verbindung 
herauszunehmen  und  durch  S  zu   ersetzen.     Man  erh&lt  ao  AcetylsulBd, 
f"  H.  Ok 
r*n*oP*  ^^  welchem  jetzt  der  ebenfalls  zweiwerthige  Schwefel  statt  des 

Sauerstoffs  den  Zusammenhalt  der  beiden  Radicale  vermittelt.  Ganz  ibn- 
lich  wirkt  aber  auch  Chlorphosphor  auf  jene  Vorbindung  ein,  indem  Chlor 
gegen  Sauerstoff  ausgetauscht  wird  und  zwar  in  äquivalenten  Mengen, 
ein  0  gegen  zweiCl.  Es  wQrde  dadurch,  der  Formel  nach,  die  Verbindung 

^'tj^q  Cl,  entstehen.  Die  beiden  Radicale  sind  jetzt  jedoch  an  Ol  ge- 
bunden, statt  an  Sanerütoff,  und  zwar  an  zwei  verschiedene  Chloratome. 
Darum  zerfällt  die  Verbindung  und  es  bilden  sich  uns  den  Bestund- 
theilen  je  eines  Molecüls  Essigsäureanhydrid  zwei  Molecüle  Acetylchlorid, 
CgIIsOCl,  die  jedes  nur  einmal  das  Hndical  Acetyl  enthalten.  Damit 
ist  der  Beweis  geliefert,  dass  die  beiden  Radicale  unter  einander  wirklich 
nicht  in  directer  Verbindung  standen,  sondern  nur  durch  Vermitteliing 
der  zweiwertbigcn  Elemente  zugleich  in  demselben  Molecüle  festgehalten 
wnrden.  —  Ganz  denselben  Schluss  konnte  man  übrigens  schon  an  der 
typischen  Verbindung,  an  dem  Wasser  selbst,  bestätigen.  Verdrängt  man 
darin  den  Sauerstoff  durch  Chlor,  was  unter  geeigneten  Bedingungen  leicht 
nnd  direct  geschehen  kann,  so  entstehen  aus  je  einem  Molecül  U}  ü  Kwei 
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üolecüle  HCl,  weil  die  beiden  H  in  dem  WaBBermolecül  nicht  direct, 
«uJem  nur  durch  VeriDitteluiig  von  0  verbunden  sind,  und  weil  das  ein» 
•^erthig«  Chlor  den  zweiwerthigen  Sauerstoff  in  dipser  Reziehung  nicht  zu 
eftetzpn  Tfrniag. 

243.   Diircli  die  dargelegte  ErkeiintnlsB,  welche  Bedeutung  der  Typen- 

fi>eorie  zukonanie,  war  eine  ganz  neue  Vorstellung  tlber  das  Wesen  der 

chemischen  Verbindungen  angebahnt.     Bevor  diese  judocb  im  Einzelnen 

n&ber  beeproclien  werden  kann ,  inuBS  die  hiBtoriBcbe  Eutwickclnng  noch 

«inen  Schritt  weiter  verfolgt  wf^rdcn.    Durili  die  Ableitung  cotnplicirterer 

Verbindungen  von  einfachen  Typen  wird    allerdings  der  ZuHnmmenhalt 

der  Molec&Ic  auf  eine  Eigenachalt  einzelner  darin   cuthnltener  Elenaente,  | 

Auf  deren  chemischen  Werth,  als  Ursache  zurückgeführt.    AUein  zu  dieser 

Ableitung  rauBsten   imußg  znsamniengeaetz^tü  Rndicale  au   Stelle 

Von  Elementen   in   die  Typen  eingeführt   werden  und  cb  fragt  sieb ,  ob 

4»ach  der  Zusammenhalt  dieser  Radicule  durch  den  chemiHcben  Wrrth 

^er  Elemente  erklärt    werden  könne.    Wie  dies  möglich  ist,  lässt  sich  an 

«inigen  der  benutzten  Beispiele  schon  erkennen.    Die  Borsäure  z.  R.  wurde 

abgeleitet  vom  Typus  3  HjO,   indem   man   sich  je  ein  II  in  jedem  H.jO 

durch  Bo  eubstituirt  dachte.     Das  Bor  wirkt  ab  dreiwerthigts  Element. 

Ol«  Mftuborsuure  dagegen  leitet  sich  von  dem  verdoj>pelten  Wassertypus  ab, 

»ndeiii  das  dreiwerthige  Bor  in  einem  IIjO  beide  II,  und  in  einem  zweiten 

lIjO  noch  ein  H  ersetzt.     Das  heisst  mit  änderten  Worten:  das  Bor  ver- 

^iDilct  sich  an  Stelle  von  zwei  II  mit  einem  0,  die  Veibindiitig  HO  tritt  dann 

^ie  ein  einwerthiges  Radical   in  ein  1!^  0  ein  und  bildet  eine  ein- 

l^nische  Säure. 

In  der  Orthophosphorsäure  sehen  wir  nun  ein  Radical  (PO)"',  welches 

•'«m  Radical  der  Metaborsäure,  (BO)',  analog  zusaenmengeBetzt  ist.     Das- 

■^'bo  ist  noch  dreiwcrtbig,  es  kann  aber  gmvz  Ähnlich  wie  das  Bor  ein 

^'nwerthiges  Radical  bilden,  indem  es  in  einem  IIjO  beide  II  vertritt, 

'';  h.  sich  mit  einem  0  verbindet.     Dieses  einwerthige  Radical   kann  mau 

''Ch  in  der  Metapliosphorsäure,  (POj)'OH,  enthalten  denken.     Es  hindert 

*'>er  nichts  anzunehmen,  dass  auch  das  erste  0  i»  dem  Radical  (PO)'" 

*•>«  einem  Wassennoleoül  stamme,  in  welchem  die  beiden  II  durch  Pho»- 

^hor  ersetzt  sind.    Man  muss  nur  bei  dieser  Auffassung  das  Phosphoratom 

^Infwerthig  nehmen,  weil  dasselbe  im  Ganzen  fünf  H  iu  verschiedenen 

Moicciilcn   HiÖ  ersetzen  kann.      Der  Zusammenhalt  und  der  chemische 

''■     il,  der  Radicale  (PO/"  und  (POj)',  sowie  der  S&nren  (P0)"'03U,  und 

/OH  sind  dadurch  erklärt. 

Die  erläuterte  Vorstellung  lässt  sich  auf  alle  sauei^toffbaltigen  Ra- 
*JicaIe  der  anorganischen  Chemie  leicht  übertragen,  wie  noch  ausfäbrlich 
*a  erörtern  sein  wird  (§.  324  fl".).  Die  angeführten  Beispiele  sollen  nur 
'len  Weg  zeigen,  wie  die  Radicale  aus  der  Sonderstellung  herausgeführt 
Vrrden  können,  welche  dieselben  zeitweilig  einzunehmen  schienen. 

Man  kann  jedes  Elementaratom  in  dem  Molecid  einer  Verbin- 
dung, auch  innerhalb  eines  Radicale,  als  Rest  einer  typischen  Ver- 
bindung ansehen,  aus  welcher  die  Verbindung  durch  Substitution  ent- 
standen ist,  und  als  Radical  kann  jede  Atomgruppc  fungiren,  deren 
Verbindungsfähigkeit  noch  nicht  durch  den  Zusammenbangi 
ihrer  «igcnen  Thcile  erschöpft  oder  gesättigt  ist.  Der  chemische 
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Werth  des  Rndicsle  ipt  der  Rest  des  chemischen  Werthcs  der  verbtindenpn 
EleineDtaratome,  soweit  derselbe  für  den  Zusammenhalt  des  RadicAls  noch 
nicht  verbraaclit  jpt. 

Man  kann  sich  z.  B.  das  Wassermoleciil  ftns  II  und  aus  dem  Rndical 
(OH)  zusammengoeetzt  denken,  welches  als  Rest  des  Typus  HjO  bleibt, 
wiiiin  nur  ein  H  subslituirt  wird;  und  alle  Verbindungen,  welch»'  Torher 
vom  Wassertypus  durch  Substitution  eines  Wasserstoffatoms  sich  ableiten, 
kann  man  ebenso  gut  aus  einfsr  anderen  einfacheren  Verbindung  entstan- 
den denken  durch  Eintritt  jtnes  Radicals  0  H,  Die  Phospborsäure  z.  B., 
wie  wir  deren  Zu«a.mraenhjilt  oben  nulgefasst,  könnte  von  dem  Phosphor- 
pentachlorid,  I'Cl.-, ,  abgeleitet  werden,  in  welchem  zwei  Cl  durch  ein 
zweiwerthiges  0  und  drei  weitere  Cl  durch  je  einmal  das  Radical  (OH)' 
ersetüt  werden. 

In  prleicher  Weise  lässt  aich  NHj  als  einwerthiges  Radical  ansehen 
und  alle  aiumoniakähnlichen  Verbindungen,  die  vorher  als  Substitations- 
producte  von  NH^  erschienen,  als  Verbindungen  des  RadicalsNH..,  welches 
sabsfitnircnd  in  bestimmte  andf-re  Verbindungen  eingetreten  ist,  z.  B. 
das  Äethyiamin,  NH;,(CjHi),  als  Derivat  des  Aethans,  C^Hc:  C,Hs(NHj). 

244.  Die  Erkenotniss,  dass  man  eine  und  dieselbe  Verbindung  von 
verschiedenen  Typen  ableiten  und  dicjeni/ien  Bestandtheile  als  Radical 
betrachten  könne,  welche  vorher  als  Rest  der  typischen  Verbin- 
dung erschienen,  hat  den  letzten  Schritt  vou  der  Typentheorie  zur 
heutigen  Auffassung  wesentlich  erleichtert. 

Dieser  Schritt  betraf  nämlich  die  Erklärung  des  /usammenhatteB  der 
kohlenstoffhaltigen  KiuUcale  der  organischen  Chemie.  Diese  fanden 
sich  in  viel  grösserer  MannigfaUigkeit  und  in  der  Regel  viel  complicirter 
aus  einer  grössoreii  Anzahl  von  Atomen  zasammengeeetzt,  als  die  anorgani- 
schen Radicalo.  Es  war  daher  bei  ihnen  viel  schwieriger,  den  Zusammenhang 
der  Atome  zu  entratbeelo.  Wie  derselbe  im  Einzelnen  zu  Stande  kommt, 
weiss  man  heute  noch  für  sehr  viole  organische  Verbitidungeu  mit  grössc- 
rem  MolocnlargfwichtH  nicht.  Aber  man  bat  doch  mit  Sicherheit  erkannt, 
dasB  der  ZnBamraenhi»lt  aller  KohlenstoHrvt'rbindungen  durch  den  chemi- 
schen Werth  des  Kohlenstoffs  und  der  übrigen  darin  enthnitencn  Elemente 
auf  dieselbe  Art  sich  «'rklüreu  läsRt,  die  an  einfacheren  anorganincheo 
Verbindungen  erläutert  wurde.  Rei  den  einfnchsten  Kohlcnstoffverbindun- 
gen,  welche  nnr  ein  Atom  Kohlenstoff  im  Molecül  otithaltcn,  ist  dits  loicht 
einzusehen.  Wir  betrachteten  z.  B.  früher  den  MetJiylalkohol,  (Cli,)()H, 
oder  das  Meihylamin,  (CIL,) NIL.,  als  Substitut ionsproducte  des  Wassers 
oder  de«  Ammoniaks,  in  welche  da.s  Radical  CIl,  eingetreten.  Man  kauo 
aber  nach  dem  oben  Gesagten  eben-MO  gut  beide  Verbindungen  als  Sab- 
stitutionsproducte  von  CH^,  in  welchem  11  durch  fOU)  oder  (NU,)  er- 
setzt sind,  betrachten:  CHx(OH),  CHa(NH,).  Im  Wesentlichen  sagt  die 
eine  Auffassnng  ganz  dasselbe  nun,  wie  die  andere,  dass  nämlich  ein  Thcil 
des  Wasserstoffs  der  angeführten  Verbindungen  mit  Kohlenstoff  verbanden 
sei  wie  im  Sumpfgas,  und  i'in  anderer  Thoil  mit  Sauerstoff  wie  im  Wasser, 
oder  mit  Stickstoff  wie  im  Ammoniak,  und  dass  der  Zusammenhalt  durch 
die  Verbindung  des  Kohlenstoff»  mit  Sauerstoff  oder  Stickstoff  hergestellt  »ei. 

Die  letztere  Betrachtung,  die  vom  Sumpfgas  ausgeht,  stellt  aber  die 
Bedeutung  des  Kohlenstoffs  als  vierwertbiges  Element  io 
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den  Yordergrand  und  die  weitere  Unt«rsachuDg  ergiebt  quq,  daas  der 
KohlenstoiF  in  allen  seinen  einfachen  Verbindungen  als  vierwertbig 
anzoseben  ist.  Als  Beispiele  seien  erwäbnt:  die  Ameisensäure,  CHO(OH), 
irorin  das  Kohlenstoffatom  einmal  das  einwertbige  Radical  (OH),  ferner 
ein  zweiwertbiges  0  und  endlicb  ein  H  zusammenbält,  oder  das  Koblen- 
diozyd,  GOj,  worin  zwei  zweiwertbige  0  von  einem  C  zusammengebalten 
-  werden ,  oder  endlicb  der  Harnstoff,  der  als  Derivat  von  G  H4  erscheint, 
wenn  man  zwei  H  durch  0  und  zwei  weitere  H  durch  zweimal  NH3  er- 
setzt denkt:  COCNH,),  etc. 

Wenn  aber  einmal  erkannt  ist,  dass  die  einfachsten  Koblenstoff- 
verbindungen  sich  von  dem  Sumpfgas,  CH4,  als  Typus  ableiten  lassen, 
liegt  es  nicht  mehr  fern,  koblenstoffreicbere  Verbindungen  auf  denselben 
Typas  zu  beziehen.  Mass  doch  die  Thatsacbe,  dass  in  der  Natur  die 
organischen  Verbindungen  aus  der  Kohlensäure  entstehen,  auf  den  Ge- 
danken führen,  die  complicirteren  Kohlenstoffverbindnngen  ans  den  ein- 
facheren abzuleiten.  Der  Weg  hierzu  liegt  offen.  Denkt  man  sich  in  dem 
Sumpfgas,  CH4,  ein  H  durch  das  kohlenstoffhaltige  Radical  GH3  ersetzt, 
■o  entsteht  ein  Molecül  mit  zwei  Atomen  Kohlenstoff,  das  Aethan,  CtHg, 
mad  daraus  kann  wie  aus  GH4  eine  Reihe  von  Verbindungen  abgeleitet 
werden,  z.  B.  durch  Vertauschung  von  H  gegen  OH  oder  NHj  der  Aethyl- 
»Ikohol,  CjH5(0n),  oder  das  Aethylamin,  CsHjCNHj),  durch  weitere  Ver- 
tavschung  von  zwei  H  gegen  0  die  Essigsäure,  GjHsOCOH),  oder  das 
Acetsmid,  GjU30(NH2)  etc.  —  Die  Substitution  von  GH3  für  H  kann  man 
aber  wiederholen.  Man  kommt  dadurch  der  Reihe  nach  zu  den  Kohlen- 
waaserstoffen ,  GjH5(CH3)  oder  CsH»,  C3H7(CH3)  oder  G4H10  etc.,  und  zu 
den  zugehörigen  Alkoholen,  Säuren,  Amiden  u.  s.  w.  Kurz  man  kommt 
zu  all  den  Gliedern  der  homologen  Reihen ,  die  sich  jeweils  in  ihrer 
Molecularformel  um  CHj  unterscheiden,  genau  so  wie  es  sein  muss,  wenn 
jedes  folgende  Glied  aus  dem  vorhergehenden  entsteht,  indem  H  gegen 
CH3  vertauscht  wird. 

Diese  Vorstellung  von  dem  Zusammenhange  der  Atome  in  den  Koblen- 
■koffverbindungen  wird  im  folgenden  Gapitel  eingehend  zu  besprechen  sein. 
Hier  ist  nur  das  noch  zu  erwähnen,  dass  man  koblenstoffreicbere  Verbin- 
dm^en  ans  koblenstoffärmeren  auf  dem  angedeuteten  Wege  durch  Sub- 
stitation  praktisch  darstellen  kann.  Snbstitnirt  man  in  dem  Sumpfgas 
zunächst  ein  H  durch  J,  so  entsteht  das  Jodmethyl,  GH3J,  und  aus  diesem 
durch  Einwirkung  von  Zink  das  Zinkmethyl,  Zn(GH3)2.  Das  letztere 
entb&lt  zweimal  das  Radical  GH3  durch  das  zweiwertbige  Zn  zusammen- 
gehalten. Durch  Einwirkung  von  Wasser  entsteht  daraus  neben  Zink- 
oxydhydrat wieder  Sumpfgas,  GH4,  und  zwar  zwei  Molecüle,  woran  man 
erkennen  kann,  dass  in  dem  Zinkmethyl  die  beiden  Radicale  GH3  noch 
nicht  unter  sich  zusammenhängen.  Lässt  man  nun  jene  beiden  Methyl- 
Terbindungen  auf  einander  einwirken,  so  findet  Austausch  statt  von  J 
gegen  CH3  nach  der  Gleichung: 

2(CH3)J  +  ZnfGHs)«  =  2GH3('GH3)  +  ZnJj. 

Es  entstehen  neben  einem  Molecül  Zinkjodid  zwei  Molecüle  eines  Kohlen- 
wagserstoffs  von  der  Molecularformel  GjHg  (Dimetbyl  oder  Aethan),  der 
nach  der  beschriebenen  Bildungsweise  nichts  Anderes  ist  als  Sumpfgas, 
in  welchem  ein  II   durch  CH3  ersetzt  ist.     Der  Versuch,  Zink  auf  Jod- 
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jDOthyl  einwirken  zu  lassen,  wurde  ursprünglich  angestellt,  um  das  Radi- 
cal  Methyl  zu  isoliren.  iDdem  das  gebildete  Ziukmetbyl  auf  überschüs- 
siges  Jodmethjl  eiuwirkte  im  Sinue  obiger  Gleichung,  erhielt  man  in 
der  Thftt  eine  Verbindung  von  der  procentischen  Zasararnensetzaug  dos 
Methyls,  Allein  nach  ihrer  Dnmpfdichte  enthielt  doreu  Molecnlarformel 
zweimal  das  Kadical  Methyl;  es  war  eino  Verbindung  dieses  Radicals  mit 
sich  selbst.  Etwaige  Zweifel  an  der  Richtigkeit  dieser  AufTassung  wor- 
den dadurch  beseitigt,  dass  mau  Zink  auf  Geraische  der  Jodiire  verscbie- 
denrr  Alkohülradicale  einwirken  Hess ,  z.  H,  auf  Jodinethyl  und  Jodatbyl. 
Es  entstanden  dann  KohleDwaBseratoffe,  die  nach  ihrer  Zasammensetzong 
allein  Kchon  sich  als  Verbindungen  der  beiden  angewandten  Radicnle  au»» 
wiesen,  weil  ihr  KohleoBtoffgehalt  in  der  Mitte  lag  zwischf-n  dem  der 
Radicale,  z.  B.  das  Aelhylmethyl,  (C.|Hi)(CH;j),  Die  Alkoholradicale,  die 
für  WasserstfOff  substituirt  w  erden  können ,  verhalten  sich  demnach  aach 
wie  die  Waaserstoffatome,  wenn  man  sie  zu  isoliren  versucht.  Sie  ver- 
binden sich  paarweise  mit  sich  selbst  (§.  23(ij. 

245.     Hiermit  ist  nun  aber  ein  Pnnkt  berührt,  welcher  längere  Zeit 
der   Anerkennung  unserer  heutigen   Ansichten   über    den   Zusammenhalt 
chemischer  Verbindungen   Sohwicrigkritcn  hereitete.     In  dem  Sumpfgas, 
CHj,  sind  die  vier  Wasserstoffntome  in  directer  Verbindung  mit  dem  vier- 
wertbigen   Kohlenstoffatom   und   werden   durch    dessen    Verniittelunp   zu- 
sammengehalten.     In  dem  Methyl,,  CHg,  ist  nur  ein  Thcil   der  Verbin- 
dungsfiihigkeit  des  Koh  len  st  of  fatoms  noch   disponibel.      Wenn  »iclu 
nun  Methyl  mit  Methyl  verbindet,  oder,    was  dasselbe  ist,  wenn  Metby^^ 
in  das  Sumpfgosmolecül  an  Stelle  von  WasserstoB'  eintritt,  so  ist  der  Zii-«^| 
sammenhalt   der   neuen    Verbindung   dadurch  bedingt,   dass   diebeide^n^ 
Kohlenstoffatome  vermittelst  eines  Theiles  ihrer  Yerbindangsfahigkem C 
mit  einander  verbunden  werden.  In  dem  sogonannten  freien  Metbjc- 
ist in  der  That  Kohlenstoff  mit  Kohlenstoff  verbunden  wie  in  dem  freia 
Wasserstoff  zwei   WaBserstoffatome  mit  einander.       Der  Unterschied  is 
nur  der,  dass  die  mehrwerthigen  Kohlenstoffatome  gleichzeitig  noch  ander« 
Destaudtheile  festhalten  können ,  während  das  Wasserstoffmolecül  nur  au9: 
zwei  cinwerthigen  Wasserstoffatomen  besteht.    Diese  Annahme  aber,  ia^ms 
ein  Element  mit  sieh  selbst,  ein  Elementaratom  mit  seinesgleichen,  sich 
chemisch  verbinden  könne,  mit  welcher  die  Typentheorie  absehliesst,  ttiö 
fortgeschritteneren  Ansichten  Platz  zu  machen,    widerspricht  fast  eboDSO 
sehr  den  fr&heren  dualistischen  und  elektrochemischen  Anschauungen,  »l* 
jene  erste  Vorstellung,  von  welcher  die  Typentheorie  aasging,  —  dass  d«* 
stark  negative  Chlor  an  Stelle  des  positiven  Wasserstoffs  treten  und  desscB 
Functionen  übernehmen  könne.   Die  eine  wie  die  andere  Schwierigkeit  wif" 
aber  nicht  mehr  als  sokhe  anerkannt.    Wir  haben  bereits  die  gewiihli^po 
Thatsachen  kennen  gelernt  (§.  167  ff.),  welche  uns  zwingen,  das  Molecoli 
gewicht  vieler  B^lemente  im  freien  Zustande  als  ein  Vielfaches  des  At 
gewichtes,   selten  nur  als  identisch  mit  dem  Atomgewichte,   anzunchro^D 
Das  heisst,   die  Atome  der  Elomoute  existjren   in   der  Regel    nicht  isoUrt, 
sundern   mit  anderen  gleichartigen   chemisch  verbunden,  z.  B.  H 
mit  H,  0  mit  0,  Cl  mit  Cl  etc.     Für  gasförmige  Elemente  können  «i' 
dies   mit  grösster  Sicherheit  nachweisen.     Die  Möglichkeit   einer  chemi' 
sehen  Verbindung  der  Elemente  mit  eich  aelbst  steht  daher  fest  und  mnu 
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ist  berechtigt,  eine  solche  Verbindung  in  weiterem  Umfange  in  der  an- 
gedeuteten Weise  zur  Erklärung  des  Zusammenhaltes  der  Molecüle  an- 
iiuehmeD.  Die  Folgen  dieser  Annahme  widersprechen  bis  jetzt  nirgends 
der  Erfahrung. 

Der  allgemeine  cbcmi.sche  Charakter  der  Elemente,  ihre  mehr  posi- 
tiren  oder  negativen  Kigenschaften ,  die  früher  als  maascigebend  für  ihre 
Verbindangsfähigkeit  angesehen  wurden,  verloren,  wie  man  sieht,  im 
Laufe  der  historischen  Entwickelung  mehr  und  mehr  diese  Bedeutung, 
and  io  den  Vordergrund  trat  der  chemische  Wertb.  Man  lernte,  dass  jedes 
Atom  mit  jedem  anderen  sich  chemisch  verbinden  kann  und  dass  die  Atome 
Ton  Elementen  mit  ho  verscbiedeuarligem  Charakter,  wie  z.  B.  Chlor  und 
Waaserstoff ,  Sauerstoft'  und  Zink ,  oder  KohlenstofT  und  Blei ,  in  gewissem 
Sinne  chemisch  gleichwertbig  sein  können.  Die  Thatsachen  Hessen  freilich 
niemals  ganz  vergessen,  dass  neben  der  Verschiedenheit  des  chemigcheu 
Wertlies  auch  die  früher  hatipisächlicb  beachteten  Gegensätze  verschie- 
dener Elemente  noch  bestehen  und  sich  in  deren  Verbindungen  fühl- 
bar machen.  Der  chemische  Charakter  der  Verbindungen  und  namentlich 
ihre  Beständigkeit  hängen  ohne  Zweifel ,  wenn  auch  nicht  aasBchliesslich 
von  dem  chemißchen  Charakter  der  Elemente  ab  nnd  wahracbciinlicb  steht 
der  chemische  Wertb  der  letzteren  selbst  damit  in  Beziehung.  Was  von 
eben  Beziehungen  mit  grösserer  Sicherheit  erkannt  ist,  wird  später 
rzulegeo  sein.  Die  Gesetze,  nach  welchen  die  bestehenden  Molecüle 
anfgebiiui  sind,  erweisen  sich  aber  als  unubbilngig  von  dem  allgemeinen 
Charakter  der  Elemente  und  ohne  Kücksicht  darauf  können  jetzt  diu 
Grnndzüge  der  heutigen  Constitutinus-  oder  Atomverkettungs- 
lehre  im  Zusammenhange  dargelegt  werden. 

246.  Unter  der  Constitution  einer  chemischen  Verbindung  ver- 
steht man  die  Gesammtheit  derjenigen  Beziehungen  der  Bestaudtheile  zu 
einander,  welche  sich  bei  den  chemischen  Umwandlangen  der  betreffen- 
den V'erbindung  ku  erkennen  geben.  Wir  stellen  uns  vor,  dast^  diese 
Beziehungen  dni-ch  den  Bau  des  Molecüls  der  Verbindung  bedingt 
sind.  Mau  muss  sich  nothwendig  die  chemischen  Molecüle  in  geordneter 
Weise  aus  Atomen  zuKammongesetzt  denken,  nicht  als  regelloses  Hauf- 
werk von  Atomen ,  da  sonst  namentlich  die  Existenz  isomerer  Verbin- 
dungen nicht  erklärlich  wäre. 

Die  Ordnung  der  Atome  und  die  Gliederung  der  Molecüle 
zu  erforschen,  d.  h.  die  Beziehung  der  Bostandtheile  der  Verbindungen 
aufsuauchen  und,  so  weit  es  uns  möglich  ist,  zu  erklären,  ist  die  Aufgabe 
der  Constitutionslehre. 

Eine  Gliederung  der  chemischen  Molecüle  kommt  nach  der  heutigen 
Anaicht  dadurch  zu  Stande,  dass  jedes  einzelne  Atom  nur  mit 
einer  begrenzten  kleinen  Anzahl  anderer  Atome  direct 
verbunden  sein  kann.  Mit  den  übrigen  Atomen,  welche  in  dem- 
selbea  Molecü]  etwa  noch  vorhanden  sind,  steht  es  in  indirecteni 
Zasammenhange,  indem  dieselben  von  den  direct  verbundenen  Atomen 
festgehalten  werden.  Die  Atome  eine«  MolecÜla  bat  man  sich  demnach 
in  iJmlicher  Weise  zusammenhängend  zu  denken,  wie  die  Glieder  einer 
Kette.  Die  darzulegende  Anschauung  wird  darum  auch  passend  als  Atom* 
verkettungslebre  bezeichnet, 
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247.  Die  Anzahl  von  Atomen ,  wt'lclie  mit  je  einem  Atom  eines  Ele- 
mentes direct  verbandeu  eeiti  kaun,  nennt  ra»n  di'u  cbemischen 
Werth  oder  die  Valenz  des  KlementcB.  Der  cbumische  Wertb  ist  ver- 
schieden gross  für  verscbiodene  Elemente:  derselbe  beträgt  jedocb  in  Ver- 
biriJungfn  mit  aicher  bekanntem  Moletulargewicbte  nicht  mehr  als  Kecbs. 
Mun  b«.v,eichnet  die  Elemente  oder  anoh  deren  Atome  nach  ihrem  chemi- 
schcD  Werthe  ala  einwerthig  (iini%'alent),  zweiwerthig  (bivalent), 
dreiwert  big  (trivalent)  etc.  Mehr  wert  big  (oder  multivalent)  ncout 
man  alle  Elemente,  deren  chemischer  Werth  grösser  als  eins  ist. 

Wenn  ein  Blleraentaratom  mit  so  vielen  anderen  Atomen  direct  ver- 
bunden ist  ala  seinem  cbt3mjschen  Werthe  entspricht ,  so  ist  seine  Verbin- 
duugstähigkeit  oder  seine  Aflfinität  erschöpft  oder  gesättigt.  Rei 
einwerthigen  Atomen  tritt  diese  Erschöpfung  sclion  nach  der  Bindung 
eines  anderen  Atom8  ein;  die  chemische  Anziehung  wirkt  aar  als  ein 
Ganzes.  Die  Affinität  mehrwerthiger  Atom e  äussert  sich  gleichzeitig 
gegen  mehrere  Atome  gleichsam  in  mehreren  Theilen,  deren  jeder  die- 
selbe atombiudende  Kraft  ausüben  kann  wie  ein  einwerthiges  Atom.  Man 
drückt  dies  zuweilen  dadurch  aus,  daas  man  SAgt,  die  mebrwerthigen  Atome 
boaässen  mehrere  Angriffspunkte  fQr  die  chemische  Verwandt- 
schaft oder  vermöchten  mehrere  Äff  i  nitatsei  nheiten,  mehrere 
Valenzen  zu  äussern.  Mau  hat  sich  auch  schon  vorzustellen  versucht, 
dass  wirklich  die  geRamratc  chemische  Anziehung  mehrwerthiger  Atome 
im  Voraus  in  gewiH«er  Weise  vertheilt,  an  bestimmton  Orten  oder  nach 
bestimmten  Richtungen  conccntrirt  sei.  Solche  spceialisirte  Vorstellungen 
sind  indess  noch  sehr  unreif  und  sie  greifen  im  Allgemeinen  über  das 
hinaus,  was  zur  Erklärung  der  bekannten  Thatsnchen  bis  heute  noth- 
wendig  anzunohnien  ist  (§.  .H47).  Als  Oniudlnge  für  die  Atomver- 
keftungslohre  genügt  vollkommen  die  allgemeinere  Annahme,  dasa  die 
Verbindnugsfahigkeif  eines  jeden  Atoms  erschöpft  ist,  wenn  es  sich  mit. 
einer  bestimmten  Anzahl  anderer  Atome  direct  verbunden  bat. 

248.  Man  kann  nicht  in  jeder  Verbindung  unmittelbar  erkennen, 
wie  gross  der  chemische  Werth  der  verbundenen  Elemente  sei.  Die  Er- 
mittelung des  cbemischen  Wei-thes  gründet  sich  anf  die  verschiedene  Be« 
deutung  der  einwerthigen  und  der  mehrworthigeu  Atome  als  Tbeile  eines 
Molecüls.  Wenn  irgend  zwei  Atome  sich  mit  einander  verbinden,  so 
bfisst  jedes  derselben  uiiiidestenB  einen  Theil  seiner  Verbindungsfabigkeit 
ein.  Wenn  aber  beiile  nichrwerthig  siud,  so  kann  jedes  einen  Thoil 
der  Verbindungsfähjgkeit  beibehalten,  um  weitere  Atome  zu  binden. 
Jede  beliebige  Anzahl  mehrwerthiger  Atome  kann  daher  zu  einem  Molecftl 
verkettet  gedacht  werden.  Zwei  einwerthige  Atome  verlieren  dagegen 
ihre  Verbindungsfähigkeit  völlig,  sobald  sie  mit  einander  verbunden  sind. 
P^inwcrtbige  Atome  allein  können  daher  keine  Molecüle  bilden,  die  aus 
mehr  als  zwei  Atomen  l»estehen.  Mehr  als  zwei  einwerthige  Atome  können 
in  einem  Molecül  nur  dadurch  festgehalten  werden,  dass  sie  an  gleich- 
zeitig vorhandene  mehrwerthigo  Atome  gebunden  sind.  An  diesem  Vor- 
halten sind  die  einwerthigen  Elemente  zu  erkennen  (§§.  259,  3U0).  Es 
findet  sich,  dass  vornehmlich  der  Wasserstoff  nnd  das  Chlor  and  seine 
Verwandten  einwerthig  wirken. 

Jodes  einwerthige  Atom,    welches    mit   einem   raehrwertbigen 


iai,  BchlieBst  die  Ätomkette  nach  einer  Ricbtung  ab.  Es  kann 
gleichzeitig  mit  keinem  dritieo  Atome  mehr  verbunden  sein.  Wenn 
demnach  ein  Molecül  neben  einem  mehrwertbigen  nur  ein» 
wert b Ige  Atome  enthält,  so  müsseu  letztere  alle  direct  mit  dem  niehr- 
weKbigeo  Atome  verbunJeti  sein.  I)ie  Anzahl  der  «inweithigeu  Atome 
giebt  in  diesem  Falle  also  unmittelbar  <leQ  chemischen  Werth  der  betref- 
fenden mehrwertbigeu  Elemente  an.  Die  eiuwerthigen  Elemente  liefern 
den  Maassstab  für  den  chemischen  Werth  der  mehrwerthigeu.  Nach  dia- 
•em  Merkmal  wurde  bereits  in  vj.  2ü6  der  chemische  Werth  der  Element« 
▼ennittisUt  ihrer  Wasserstofl-  oder  Chlorverbindungen  beatiiunit  und  zu- 
lAmmengestellt. 

In  deo  Formeln  bezeiclinet  man  den  chemischen  Werth,  wo  es  uöthig 
■)i«int,  durch  eine  entaprecheüde  Anzahl  von  Acec'üten  oder  durch  eine 
rOmtiiehii  Zahl  über  dem  Symbol  des  betreffenden  Elementes,  z.  B. 

H'      0"      N"'      C"" 
<ider 


II' 


0' 


N'"      C" 


Gebräuchlicher  ist  es,  die  directe  Verbindung  zweior  .\torae 
(oder  auch  zusammengesetzter  ßadicalt-)  im  Zeich<'D  dadui'<-h  ati/.udt^ut'-u, 
"•»8  man  die  Symbole  der  vorbundeneu  Elemente  (oder  Radicitl«')  durch 
einen  Bindestrich  verbiudet.  Bei  Jedmn  Symbol  laufen  dann  ao 
viel«  Biodestriehe  zusammen,  als  sein  chemischer  Werth  beträgt: 

H\o  T^N         "^C 

11/"'     ii/^'    u^^' 

"  w 


II -TT, 
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Auf  diese  Weise  kann  zagloicb  auch  für  oomplicirter  gebaute  Mole- 
'^^1"  die  Art  dor  Atomverkettung  dargestellt  werden.  Man  nennt  die 
'orineln,  durch  welche  dies  geschieht,  Constitutiona-  oder  Structur- 
'"""iDeln  oder  auch  rationelle  Formeln,  im  Gegensatze  zu  den 
''f"pirl8chen  Formeln,  in  welchen  die  Elementarsymbole  einfach  neben 
'"  'HJer  gostelit  sind  und  welche  nur  die  Zusammensetzung  und  das 
''' -ijutUargewicht  angeben. 

249.  Die  wichtige  Frage,  ob  dor  chemische  Werth  eines  Ele- 
"'•iilex  in  allen  seinen  Verbindungen  gleich  gross  sei,  ist  noch  nicht 
'^  liieden.     Die  darauf  Uezug  habenden  Untersuchungen   werden 

'hang  der  Anwendungen  der  Atomverkettungslehre  mehrfach 
^u  «rort«rn  sein.  Ya  ergiebt  sich  ab  wahrscheinlich,  doss  der  chemische 
"crth  nicht  constant  ist,  oder  was  im  WeBentlichcu  auf  dasselbe  hin- 
*iikommt,  das»  die  Vcrbindungüriihigkt-it  der  Atome  uicht  immer  vull- 
'tindig  gexättigt  sein  uiuhs.  Die  Tirundlage  der  Atoniverkettnngs- 
whh»  wird  dadurch  nicht  berührt.     Der  Unterschied  zwischen  direct  und 


indirect  verbundenen  Atomen,  auf  welche  die  Gliederung  der  Molecüle 
zarückgefülirt  wird,  bleibt  bestehen.  Wenn  die  Atome  eines  Elementes  ia 
verBoiiiedeneu  Verbindungen  verschiecienen  chemischen  Werth  haben,  «o 
kann  man  damit  rechnen,  wie  mit  den  Atomen  verschiedenwcrlhiger  Ele- 
mente. Die  Ermittelung  der  Constitution  wird  freilich  erschwert,  wenn 
man  diejenigen  Umwandlungen  einer  Verbindung  besonders  zu  beocbten 
hat,  bei  welchen  der  chemische  Werth  oder  der  Sättigungsgrad  der  ver- 
banJenen  Atome  wechselt. 

Man  nimmt  gewöhnlich  an,  dass  jedes  Element  ein  gewis^^es  Maxi- 
mum des  chemischen  Wertbee  äassern  könne  und  bezeichnet  diejenigen 
Verbindungen,  deren  molecularer  Zusammeahalt  vermittelst  dieses  Maximal- 
werthes  hn  völliger  Sättigung  aller  Atome  erklärt  werden  kann,  als  nor- 
male. Ungesättigte  Verbindungen  sind  alsdann  solche,  in  welchen 
der  Mnximalwerth  einzelner  Atome  nicht  völlig  in  Anspruch  genommen 
wird ,  und  als  M  o  1  e  c  u  1  a  r  v  e  r  b  i  u  tä  u  u  g  e  ii  werden  diejenigen  bezeich- 
net, bei  wolchen  der  angenommene  Maxiraalwerth  nicht  auareicht,  um  den 
molecularen  Zusammenbang  zu  erklären.  Die  thatsächlichen  Kennseieben, 
welche  die  normalen  von  den  ungesättigten  und  den  Molecularverbindon- 
gen  unterscheiden,  werden  weiter  nnten  §.  312  ff.  zu  besprechen  sein. 

230.  Wenn  zwei  Atome  sich  verbinden,  werden  von  jedem  glcich- 
viele  Valenzen  verVirancht.  Je  eine  Valenz  des  einen  Atoms  sättigt  eine 
Valenz  des  anderen,  und  dadurch  wird,  wie  mau  sagt,  eine  Bindung 
zwischen  den  Atomen  hergestellt,  lu  normalen  Verbindungen,  iu 
welchen  alle  Valenzen  gesättigt  sein  sollen,  mnss  daher  die  Summe  der 
Valenzen  aller  Atome  stets  eine  gerade  sein.  Eine  ungerade  Saroroe 
kann  nur  in  ungesättigten  Verbindungen  vorkommen. 

Jedes  Atom  eines  Molecüls  muss  mindestens  mit  einem  anderen 
Atom  desselben  Molecüls  durch  eine  Valenz  dirr^ct  verbunden  sein,  wenn 
das  Molecül  zusammenhalten  soll.  Man  nennt  nun  diejenigen  normalen 
Verbindungen,  in  deren  Molecül  nicht  mehr  als  diese  nothwendigen  Bin- 
dungen bestehen,  Grenzverbindungen.  Das  Molecül  einer  Grenz- 
verbindung zerfällt  «ogteich  in  zwei  Theile,  wenn  man  auch  nur  eine 
Bindung  zwischen  irgend  zwei  Atomen  desselben  löst,  Man  kann  die  Be- 
dingung des  Znatinimenhaltes  einer  normalen  Grcnzverbindang  in  einen 
nuithematiachen  Ausdruck  fassen,  der  in  mancher  Uinsicht  nützlich  ist. 
Um  nämlich  n  Atome  zu  einem  Molecül  zusaramenzuhalten,  müsson  min- 
destens n —  1  Hindungen  bestehen,  wozu  2(n  —  1)  Valenzen  verbraucht 
worden.  Wenn  nun  rin  Molecül  einer  Grenzverbinduug  enstehen  soll,  in 
welchem  keinerlei  überflüssige  Bindungen  bestehen,  ao  muss  diese  Anzahl 
der  verbrauchten  Valenzen  gleich  sein  der  Summe  aller  Valenzen  der  ver- 
bundenen Atome,  welche  Summe  dargestellt  wird  durch;  «i  -f"  2Wj  -|-  3»» 
-j-  4«4  +  5«;,  -f  ()«e,  wenn  mit  Wi  die  Anzahl  der  elnwerthigen  Atome 
und  mit  M^,  »n,  n^,  ?/:,,  n,-  die  Anzahl  der  zwei-,  drei-,  vier-,  fünf-  nnd 
sechswerthigen  Atome  bezeichnet  wird.  Es  muss  also  für  die  Grenzver- 
binduugen  die  Gleichung  bestehen: 

2(»— 1)  =  «1  +  2mj  -f  3«,,  -f  4tM   -f  bfh,  -f  6»»«. 
Die  AnKohl  aller  Atome  n  in  dem  Molecflie  ist  aber: 
«  =  n,   -f  „,  4-  „^  -f  „,  ^  «.^  -f  n^., 


1^1 


Ringförmige  und  mehrfache  Bindung. 
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uDii  dArAUfl  fulgt  in  Yerbindang  mit  der  vorhergehenden  Gleichaug: 

«1  =  «3  +  2  »»4  4-  3  »I5  -|-  4  nc  +  2. 

Uta  erhillt  also  eine  Beziehung  zwischen  der  Anzahl  der  einwerthigcn 
Atom?,  die  in  einer  normalen  Orenzverbindang  enthalten  sein   können, 
cincraeits,  und  der  Anzahl  und  dem  chemiscbcn  Werthe  der  gleichzeitig 
vorhandenen  raehrwerthigen  Elementar atome  andererseits.     Au  der  Zahl 
der  eiuwerthigen   Atome   in   dem   Molecül   einer  Verbindung  kann    man 
dalier  erkennen,  ob  dieselbe  eine  normale  Grenzverbindung  ist  oder  nicht. 
Von  der  besonderen  Art-,  wie  die  Atome  einer  Grenzverbiudang  ver- 
kettet gind,  ist  die  Anzahl  der  darin    enthaltenen   einwerthigcn   Atome 
Tdllig  unabhängig.     Dies  geht  aus  der  Ableitung  der  obigen  Beziehung 
ODZweidentig  hervor.     Man   kennt  in  der  That  vielfach  isomere  Grenz- 
rerbindungcn,  in  welchen  bei  gleicher  Atomzahl  verschiedene  Verkettung 
«Ugriiommen  werden  muss. 

Wenn  die  beobachtete  Anzahl  der  einwerthigen  Atome  grösser  ist, 
ah  durch 'die  obige  Formel  für  die  Grenzverbindung  angegeben  wird,  so 
bat  man  eine  sogenannte  Molecularverbin dangen  vor  stich,  deren 
Zusammenhalt  nicht  durch  Atomverkettung  erklärt  werden  kann;  wenn 
tie  kleiner  ist,  so  enthält  das  Molecül  der  Verbindung  Atome  mit  un- 
gesättigten Valenzen,  oder  es  sind  mehr  Valenzen  für  die  Ver- 
kettung der  Atome  verbrancbt,  als  für  den  Zusammenhalt  noth- 
wendig  w&re. 


251.  Das  letztere  ist  der  Fall,  wenn  einige  Atome  eines  Molccills 
xn  einer  ringförmigen  Kette  sich  zusammenschliessen.  Eine  einfache 
riogiörmigo  Kette   ans    zweiwerthigen    Atomen    würde  z.  B.    durch    das 

Schema  S<(^/^yO  dargestellt  werden.  Jede  solche  ringfcirmigc  Bindung  bo- 

iprucht  zwei  Valenzen  mehr  als  die  einfache  Verkettung  derselben 
rwerthigen  Atome.  In  Folge  dessen  können  bei  gleicher  Zahl  der 
mehrwerthigen  Atome  zwei  einwerthige  Atome  weniger  gebunden  werden 
als  in  der  entsprechenden  Greuzverbindung.  Die  Anzahl  der  einwerthigen 
Atome  in  einem  Molecül  mit  ringförmigen  Bindungen  muss  um  eine 
gerade  Zahl  kleiner  sein,  als  die  obige  Formel  für  die  Grenzverbindung 
angiebt.  Wenn  der  Abstand  eine  ungerade  Zahl  beträgt,  müssen  un- 
gesättigte Valenzen  angenommen  werden. 

Kin  besonderer  Fall  der  ringförmigen  Bindung  wäre  der,  dass  ein 
mehrwerthiges  Atom  mit  zwei  oder  mehr  Valenzen  direct  an  ein  anderes 
Atom  gekettet  ist,  durch  doppelte  oder  mehrfache  Bindung.  Man 
kennt  sehr  viele  Verbindungen,  in  welchen  man  derartige  mehrfache 
Bindung  annehmen  muss,  wenn  man  daran  festhalten  wiU,  doss  atots 
alle  Valenzen  der  Atome  gesättigt  sein  müssen  (vcrgl.  §§.  271,  272 
and  290). 

Die  Molecüle  mit  ringförmiger  oder  mehrfacher  Bindung  der  Atome 
haben  mit  den  Molecülen  ungesättigter  Verbindungen,  welche  Atome 
mit  freien  Valenzen  enthalten,  das  gemeinsam,  dass  sie  noch  einwerthige 
Atome  aufzunehmen  vermögen,  durch  Addition.  Dies  kann  ge» 
ihen,  indem  die  überflüssigen  Bindungen  gelöst  und  die  dadurch  frei 
'ordenen  Valenzen  ilurch  einwerthige  Atome  geRftttigt  werden ,  ohne 
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d{iB8  BüDfit  Ulli  Verkettuag  der  Atome  geändert  wird.  Man  kaun  dahet* 
solche  Molecüie  mit  ringformigeD  oder  mehrfachen  Bindangeu  auch  nhf 
ungesättigte  oder  zur  UnterBcheidung  von  denjenigen  mit  freien 
Valenzen  als  Bvheinbar  ungesättigte  bezeichnen. 

Die  Molecüie  der  normultm  Grenzverbindungen  vermögen  e  i  n - 
werthige  Atome  uhne  Zerfall  nicht  aufzunehmen.  Sie  sind  gesättigt  in 
Bezug  auf  einwerthige  Eltmente.  Mehr  werthige  Atome  können  aber  in 
jedes  Moleciil  sich  einschalten,  an  jeder  beliebigen  Stelle,  als  Zwischen- 
glted  einer  Atomkette,  die  man  »ich  in  zwei  Theile  zerlegt  und  darch  das 
eingeschaltete  Atom  wieder  verbunden  denken  kann. 

252,  Die  einfachste  Art  der  Atomverkettung  besteht  in  denjenigen 
Molcciilen,  die   neben   einwerthigeu    nicht  mehr   als  ein  mehr- 

II 

<H  H         H 

Die  Verbindungsformen  solcher  Molecüie  bilden  die  Typen  für  alle 
Verbindungen  anderer  gleichwerthiger  Atome,  und  alle  complicirtercn 
Verbiudungsformfii,  in  welchen  diu  Atome  denselben  chomischen  Werth 
beibehalten,  können  daraus  abgeleitet  werden  rliircb  Austausch  gleicb- 
werthigcr  Bestandthcile,  durch  Substitution. 

Gleicbwerthige  Atome  vei-schiedenvr  Elemente  können  in  be> 
liebig  constituirten  MolecQlen  stets  einander  ersetzen,  ohut*  Acnderuug 
der  Atomverkettung.  Denn  die  Art  der  Atomverkettung  beruht  nur  auf 
dem  chemischen  Werthe,  nicht  auf  der  sonstigen  Natur  der  Elemente.  In 
OlI...  kann  z.  B.  0"  durch  S",  in  CH4  kann  C'*  durch  Si'"  ersetzt  gedacht 
werden,  in  beiden  Molecüleu  11'  durch  Cl',  die  entstehenden  Verbindungen: 

Si\y,,  ||/St^Ti,  0<^it  t  n  ■ '^^H  ^^^^  *'^°  nach  demselben  einfachen  Plane 

gebaut  wie  die  entsprechenden  ursprünglichen  Verbindungen. 

Wenn  ang4eichwerthige  Atome  gegen  einander  aasgetausoht 
werden,  wird  der  Bauplan  der  betroffeneu  Molecüie  mehr  oder  minder 
vorändert.  Unter  der  Voraussetzung,  dass  kein  Theil  der  Valenz  un- 
gesättigt bleibt,  ist  eine  solche  Vertretung  auf  zweierlei  Art  möglich. 
Einmal  kann  ein  mehrwerthiges  Atom  gegen  mehrere  andere  Atome 
ausgetauscht  werden,  die  zuHummeu  denselben  chemischen  Werth  haben. 
In  das  Moleoül  CU«  kann  z.  B.  ein  zweiwerthiges  0  eintreten  für  xwei 

einwerthige  H:  „^0=0,  oder  für  drei  II  ein  drciwerthiges  N:  H"C=N.  Ein 

N'"  könnte  auch  für  ein  0"  und  ein  11'  »ubatituirt  werden.  Immer  würde 
der  chemische  Werth  des  eintretenden  Atoms  die  Verbindungsfikbigkrit 
de«  Kohlcnstoffatoms  ebenso  sättigen,  wie  vorher  die  Summe  des  ohemi- 
Bcheu  Werthes  der  ausgetauschten  Atome. 

Wenn  ein  mehrwerthiges  Atom  in  ein  Molecul  eintritt,  an  Stelle 
mehrerer  anderer  Atome  von  geringerem  Werthe,  die  nicht  direct  mit 
einander  verbunden  sind,  so  wird  der  Zusumnienhalt  des  Molecüls  cora- 
plicirlcr  als  vorher.  Ea  entstehen  ringförmige  Atomketten,  oder  es  tritt 
niohrfnche  Bindung  ein,  wie  in  obigen  Beispielen,  wo  der  Einfachheit 
hi>lb<.'r  Bämnitliche  ausgetauschte  At«me  ursprünglich  nn  ein  und  dnsnelhe 
Atom  gebunden  gedacht  wurden. 
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Ein  mehrwerthiges  Atom  kann  für  so  viele  einwerthige 
Atome  sabstitoirt  werden,  als  sein  chemischer  Wertb  beträgt. 
Solche  Sabstitationsvorgänge  gestatten  daher  auch  die  Grösse  des  chemi- 
aefaen  Werthes  zu  erkennen,  vorausgesetzt,  dass  man  es  nur  mit  nor- 
Bulen  Yerbindungen  zu  thun  hat.  Der  chemische  Werth  eines 
Elementaratoms  wird  also  angegeben  durch  die  Anzahl  der 
einwerthigen  Atome,  die  dasselbe  zu  binden  oder  zu  vertreten 
vermag. 

233.  Ein  mehrwerthiges  Atom  kann  aber  auch  gegen  ein  anderes 
Atom  von  geringerem  Werthe  ausgetauscht  werden.  Ein  Theil  der  Ver- 
bindungsfahigkeit  des  ersteren  bleibt  dann  verfügbar.  Derselbe  muss  durch 
weitere  Atome  gesättigt  werden,  die  dadurch  in  mittelbaren  Zusammenhang 
mit  dem  ursprünglichen  Mohecül  treten.  Im  Ganzen  wird  also  in  solchem 
Falle  ein  einfacher  Bestandtheil  gegen  einen  zusammengesetzten,  gegen 
ein  Radical  ausgetauscht.  In  CH4  kann  z.  B.  ein  H'  durch  !N"'  ersetzt 
werden.  Eine  Valenz  des  letzteren  wird  dadurch  verbraucht,  die  zwei 
weiteren  können  aber  noch  durch  zwei  H'  gesättigt  sein.   Es  entsteht  dann 

H-^C-N<^g  oder  CHaCNHj):  an  Stelle  von  H  ist  das  Radical  NH3  ge- 
treten. In  derselben  Weise  kann  II  gegen  OH  oder  gegen  CH3  ausgetauscht 


Hv  H.  yll 

H-^C-O-H  oder  Il-^C-Cf-U. 


rerden:  H-7C— 0— H  oder  II-^C— C^ll.      In  jedem   solchen   Falle    ver- 

H/  H/  \II 

autieltdas  für  Wasserstoff  substituirte  mehrwerthige  Atom  den  Zusammen- 
baag  mit  den  neu  hinzutretenden  Wasserstoffatomen. 

^>4.  Wir  bezeichnen  die  Atomgruppen  OH,  NHj,  CU3  als  Radi- 
ealOf  weil  sie  an  Stelle  von  einzelnen  Atomen  in  die  Molecüle  der  typi- 
■ehen  Verbindungen  eingeführt  werden  können.  In  diesem  Sinne  kann 
jade  Atomgruppe  Radical  genannt  werden,  die  in  sich  durch  Atom- 
Terkettung  zusammenhängt  und  eine  oder  mehrere  Valenzen 
frei  behält,  um  sich  mit  anderen  Atomen  verbinden  zu  können. 
Die  Anzahl  dieser  freien  Valenzen  bestimmt  den  chemischen  Werth  des 
Radioais. 

Ob  in  einer  Atomgruppe  Valenzen  frei  sein  können,  nachdem  die- 
■elbe  in  sich  verkettet  ist  und  wie  viele,  kann  man  mit  Hülfe  der  in  §.  250 
anfgeetellten  Formel  übersehen,  auch  wenn  die  Art  der  Verkettung  inner- 
halb des  Radicals  nicht  bekannt  ist.  Die  Anzahl  der  einwerthigen  Atome 
in  dem  Radical  muss  kleiner  sein  als  der  Grenzwerth,  welcher  sich  aus 
der  Zahl  und  dem  Werthe  der  mehrwerthigen  Atome  ergiebt,  und  soviel 
als  er  kleiner  ist,  ebenso  viel  kann  höchstens  der  chemische  Werth  des 
Badicals  betragen. 

Wenn  der  chemische  Werth  eines  Radicals  bekannt  ist,  lässt  sich 
dasselbe  formell  behandeln,  wie  ein  gleichwerthiges  Elementaratom,  da  ja 
bezüglich  der  Atomverkettung  nur  allein  der  chemische  Werth  in  Be- 
tracht kommt.  Man  macht  von  diesem  Umstände  sehr  häufig  Gebrauch. 
Atomgmppen,  welche  den  besprochenen  Bedingungen  genügen,  deren  Ver- 
kettung man  aber  nicht  kennt,  oder  doch  zur  Vereinfachung  der  Formeln 

Or*h»m-Otto'i  Chemie.    Bd.  L  Abth.  II.  n 
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gelegentlich  nicht  nngebcD  will,  werdeu  aU  Radicale  behandelt,  iodein 
ihre  Symbole  in  Kbunmeni   znBJiinniengefiisat  in   die  Constitutionarort 
einführt.      Mnn   schroibl   z.   ß.   die    Constitutionsformel    der   üetissoe« 

(CgHj)— Ct^-j t, ,  wenn  nuin  nnent-scbiedea  lassen  will,  wie  die  At^| 

der  Gruppe  (Cull;,)  verkettet  eind,  oder  (C7  11-,  0)— O—II ,  wenn  e«  aU| 
blicklieb  nur  duranf  unkomint  zu  «eigen  ,  dasa  ein  H  durch  Verraittal 
von  0  mit  dein  Rest  der  Verbindung  AusiiiniMeuhän^t.,  oder  die  Formel 
StearioBäure  (CihH»:,*')— <JU,  weil  nuiu  über  deren  Constitution  uich^H 
weiBB,  als  was  diese  FuriUkl  tiusdrückt.  ^M 

255,  Früher  betrachtete  man  die  Radicnle  als  '/usammengeai 
Beatandtheilo  besonderer  Art  mit  eigenlhüniliibem  engerem  Zuaami 
hange  ihrer  Atome,  nra  die  Tbatsache  erklärlich  zu  machen,  dasa 
Kftdicnle  wie  Elemente  sich  aus  einer  Verlnndnng  in  die  andere  mit 
verunJerter  Zusamiueusetzung  ü}>ertragen  lassen.  I*ie  Atomverkettu 
lehre  luucht  diese  Auuabme  überQilsaig.  Aber  dennoch  wird  dieselbe 
einigen  Chemikern  noch  aufrecht  erhalten.  Nach  deren  Ansiebt  hl 
die  Ati'ime  eincB  Elementes  TerBchiedene  Fnnclionen,  je  nachdem  sie 
weder  als  Beataiidtbeil  eines  Kadicals  in  eine  Verbindung  darch  i 
ßtitntion  eingeführt  worden  Kind,  nder  «nsserhalb  dieses  Radical»  entba 
sind,  in  dem  Rest  der  Verbindung,  welche  die  SuliHtitiition  erlitten  hat. 
einem  einfuchsten  Ileiripiulf  wird  der  Unterschied  am  deutlichsten.  Wenn 
Radicrtl  Methyl,  Cll„  in  die  typische  Verbindung  Cll,  eintritt,  so  ent« 
die  Verbindung  ClI{(Ciri),  welche  jenes  einwevthige  Radical  an  Stelle  vc 
enthält.   Nach  der  Atomverkettungslohre  in  ihrer  einfnchaten  Gestalt  li 

die  Constitution  dieser  Verbindung  nur  durch  das  Schema  H-^C— G 

11/ 
dargestellt,  werden.  Das  Molechl  derselben  enthält  «lanach  zweimal  die« 
Atomgruppe,  durch  die  Ktddcnstolljilunie  mit  einander  verbunden.  BeU 
haben  die  gleiche  Function  und  eine  andere  Verkettung  derselben  Atom 
nicht  dcnk1):ir.  Nach  di-r  anderen  Ansicht  ißt  aber  eine  Verbindung,  we 
zweimal  das  Itadical  C'llj  enthält,  verschieden  von  einer  Verbindung,  we 
auf  die  angegebene  Art  durch  Substitution  entatanden  itit.     Die  Cottll 

^.CH,  m 

tion  der  letzteren  kann  etwa  durch  die  Formel  t/^-.      dargcHtelH  w«r 

worin  angedeutet  sein  soll,  dass  das  eine  Kohlenittoffatom  dem  and^ 
gleichsam  untergeordnet  ist.  Die  letztere  Auffassung  iat  die  weniger  > 
fache.  Sie  lagst  eine  grössere  Anzahl  isomerer  Verbindungen  voranaBel 
als  die  gewöhnliche  Atomverkettungslehre.  Ehe  solche  laomerien  wirk 
beobachtet  sind,  verdient  daher  die  einfachere  Anachauung  den  Vo 
"Was  die  Beobachtung  ergiebt,  wird  weiter  unten  (§§.  290,  346)^ 
wäbneu  sein, 

256.  Wenn  man  sich  complicirtere  Verbindungen  ans  einf» 
durch   Substitution    von   znsammengepetztcn   Atonigruppen    für    einfi 
aofgebaut  denkt,  so  erkennt  man  leicht,  welche  grosse  Mannigfaltig 
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rna  VerbiudangBfonuen  die  Atoinverkottuu^slehre  ziiläsBt.  Für  jedes 
Atom  eines  Mulecjils  knon  mnn  aicb  «in  anderes  von  grösäcrein  WuTthe 
getetit  denken ,  welches  weitere  Atome  in  dn.»  Molecttl  mit  hemubringt 
vad  dasselbe  vergröHsert.  Wenn  diese  letzteren  Atome,  welche  dua  inebr- 
»erthige  Atom  völlig  sättig^^n,  einwerthig  sind,  80  ist  dudurcb  dua  ver- 
(fröggcrte  MolecQl  von  Neuem  aligesclilossen.  Aber  an  die  tStclIo  von 
jedem  einwerlhigcn  Atom  kann  man  sich  wieder  ein  mehrwertbiges  ge- 
setzt denken.  Man  kommt  so  in  Gedanken  zu  Moleciden,  die  aus  beliebig 
Itngen  Atomketten  heftteheu.  Diese  Atoinkettcn  müssen  überdies  nicht 
einfache  sein;  sie  können  sich  vielfach  verzweigen  und  verBchljngen.  Denn 
wenn  man  von  einer  einfachen  typischen  Verbindung  auageht,  z.  B.  von 
CHj,  8o  kann  für  jedes  einwerthige  Atom  ein  niehrwerthigeH  gesetzt  nnd 
daran  eine  beliebig  lange  Atomkette  geknüpft  werden.  Jedes  Atom  in 
einer  solchen  Kette  verbrimcht  zwei  aeiner  Vdteiizen,  um  Heine  beiden 
NÄchbaratome  tostzuhaiteu.  An  die  etwa  übrigen  Valenzen  können  aber 
üoch  neue  Seitenketten  ankiiüj)fen,  bald  an  das  eine,  bald  an  das  andere 
Atom,  oder  auch  an  alle  zugleich.  l)ie  Seitenketten  können  entweder  frei 
endigen,  oder  an  beiden  Enden  befestigt  sein,  ho  daaa  ringförmige  Ketten 
oder  netzartige  Gebilde  entstehen.  Durch  doppelte  oder  mehrfache  Bin- 
dung kann  diese  Mannigfaltigkeit  noch  vergrössert  werden,  um  so  mehr, 
je  grösser  der  chemische  Werth  der  verbundenen  Atome  ist. 

Eh  wäre  unmöglich,  aber  auch  überfliisaig,  hier  alle  denkbaren  Ver- 
biadangsformen  ins  Einzelne  zu  verfolgen.  Im  nächsten  Capitel  wird  die 
Aufgabe  enger  begrenzt  wieder  aufzunehmen  und  in  einzelnen  Beispielen, 
bei  gegebener  Atomzahl  und  gegebenem  chemischen  Werthe,  die  raSg- 
licbeu  Verbindungsformen  aufzusuchen  sein ,  um  sie  mit  den  wirklich 
existirenden  F^ormen  zu  vergleichen. 

257.  Die  höchst  mannigfaltigen  V^erbindnngsformen,  welche  die 
Atomverkettnng  ala  möglich  erscheinen  lä^st,  müssen  nicht  nothwendig 
alle  wirklich  existirenden  Verbindungen  entsprechen.  Man  hat  im  Gegen- 
tbeil  guten  (irnnd  zu  vcrmiithen,  duMS  nicht  jedes  Element  in  alle  die 
Verbindungsformen  eingeben  kann,  die  seinem  chemischen  Werthe  nach 
denkbar  sind.  Die  grösate  Zahl  verscliiedcnartiger  F\>rmeu  bet»baohtet 
man  an  den  Verbindnngeii  des  vierwerthigeii  Kuhlenstoffs  uml  doch  kennt 
man  auch  bei  dem  Kohlenstoff  weitaus  nicht  alle  möglichen  Verbindungs- 
formen. Man  kann,  um  nur  ein  IJeispiel  anzuführen,  berechnen  (Jj.  202), 
dasa  in  dem  Molecül  einer  normalen  Verbindung  von  der  empirischen 
Formel  Cin4('lN<t  die  Atomo  in  .'iöfach  verschiedener  Weise  unter  ein- 
ander verkettet  sein  könnton,  und  trotzdem  kenut  man  nur  eine  einzige 
solche  Verbindung,  welche  einer  dieser  Verkettungsformen  entspricht. 
Andere  vierwerthigo  Elemente  aber,  z.  B.  das  Siliciam  oder  das  Zinn,  ver- 
mögen nnr  den  allerkleiusten  Theil  der  Verbin dungsfurmen  nachzuahmen, 
welche  una  an  den  Verbindungen  des  Kohlenstoifa  bekannt  sind,  nnd  in 
noch  vielen  anderen  Fällen  kennt  man  Verbindungen  nicht,  deren  Existenz 
nach  der  Atomverkettnngalehre  möglich  and  nach  Analogien  zu  erwarten 
wftre. 

Die  Ursachen  aufzusucheo,  welche  das  Zustandekommen  einer  theore- 
tüch  möglichen  Verbindungsform  aua  gegebenen  Eleraentaratomen  ge- 
statten oder  verhindern,  ist  eine  Aofgabe  fQr  sich,  deren  Lösung  noch  kaum 
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in  Angriff  genommen  wurde.  Die  AtomTerkettangslehre  mnsa  zon 
ihre  Berechtigung  dadurch  nachweisen,  dass  sie  zeigt,  wie  es  gelingl 
jede  wirklich  existirende  Verbindung  eine  der  theoretisch  möglichen 
men  auszuwählen,  welche  die  Constitution  der  Verbindung  und  ihr 
halten  bei  den  chemischen  Umwandlungen,  die  sie  erüahren  kann,  ei 
und  vorhersehen  lässt.  Zu  dieser  Anwendung  der  Atomverkettungs 
auf  die  beobachteten  Erscheinungen  haben  wir  uns  im  folgenden  Ct 
zu  wenden. 


Theorie  der  Kohlenstoffverbindungen. 


258.  Zur  näheren  Prüfung  der  AtomTerkettungslehre  eignen  sich  die 
Kohlenatoffverbindangen  einmal  darnm  am  besten,  weil  sie  in  so 
grosser  Anzahl  bekannt  nnd  untersucht  sind.  Ausserdem  kann  man  für 
sehr  viele  das  Moleculargewicht  mit  grosser  Sicherheit  feststellen, 
theils  durch  die  Dampfdichte,  da  sie  meist  flüchtig  sind ,  theils  auf  chemi- 
schem Wege,  durch  die  vielen  genetischen  Beziehungen  und  Analogien 
(§.116),  welche  sie  unter  einander  aufweisen.  Ohne  sichere  Kenntniss  der 
Moleculargewichte  hätten  aber  Betrachtungen  über  den  atomistischen  Baa 
der  Molecflle  keine  feste  Basis.  Endlich  findet  man  unter  den  Eohlen- 
stoffrerbindungen  besonders  viele  Beispiele,  dass  bei  gleicher  Zusam* 
mensetzung  und  gleichem  Moleculargewicht  die  Eigenschaften  verschie- 
den sind,  and  gerade  diese  sogenannten  isomeren  Verbindungen  fordern 
noth wendig  zu  ihrer  Erklärung  Annahmen,  wie  sie  die  Atomverkettuogs- 
lehre  zu  liefern  vermag.  Alle  diese  Gr&nde  haben  auch  dazu  gefülurt,. 
dass  historisch  diese  Lehre  an  den  Eohlenstoffverbindnngen  sich  ent- 
wickelt hat. 

Die  beabsichtigte  Prüfung  wird  in  der  Weise  durchzuführen  sein,  dass 
wir  für  einzelne  Verbindungen,  deren  Moleculargewicht  und  Zusammen* 
■etsung  bekannt  ist,  zunächst  ermitteln,  in  welcher  Weise  in  ihrem  Mole« 
cül  die  Atome  nach  deren  Anzahl  nnd  chemischem  Werth  verkettet  sein 
können,  und  danach  aufsuchen,  welche  dieser  möglichen  Verbindungs- 
formen den  betrachteten  Verbindungen  nach  ihren  chemischen  Eigenschaften 
entsprechen.  Indem  wir  an  passenden  Beispielen  zeigen,  wie  diese  beiden 
Aufgaben  zu  lösen  sind,  ergeben  sich  die  Umrisse  einer  Theorie  der 
Kohlenstoff  Verbindungen,  mit  deren-  Ausbau  sich  im  speoiellen 
Theil  die  organische  Chemie  zu  befassen  hat.  Vieles  von  dieser  Theorie 
gilt  auch  für  die  Verbindungen  anderer  Elemente  und  wird  sich  weiterhin 
auf  diese  übertragen  lassen.  Allein  es  mag  hier  schon  gesagt  sein,  dass 
die  Theorie  der  Kohlenstoffverbindungen  nicht  nothwendig  in  allen  Punk- 
ten auch  die  Verbindungsgesetze  anderer  Elemente  umschliesst.  Es  ist 
vielmehr  wahrscheinlich,  dass  die  Voraussetzungen  der  Atomverkettungs- 
lehre, welche  für  den  Kohlenstoff  sich  als  zutreffend  erweisen,  bei  anderen 
Elementen  hier  und  da  zu  modificiren  sind. 

259.  Wir  haben  gesehen,  dass  ein  Kohlen stoffatom  nicht  mehr 
als  vier  einwerthige  Elementaratome  (Wasserstoff,  Chlor  etc.) 
oder  einwerthige  Atomgruppen  (OH,  NHj,  NOj  etc.)  festzuhalten  vermag 
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(§§.  136,  2ii),  uud  wir  betrachten  darum  das  Kohlenstoffatom  als  v i er- 
wert hig.  Wir  machen  ferner  zutiäohst  die  einfachste  Annahme,  dae« 
der  chemische  Werth  des  Kohlenstoffs  sowohl  als  der  damit  verbundenen 
Elemente  conetaut  »ei,  und  dass  k«'ine  V«rbinJnngcu  mit  freien, 
ungesättigten  Valenzen  Vürkoitimen.  Es  wird  sich  zeigen,  daHS  diese 
Auniihiue  l>ei  der  weit  überwiegenden  Anzahl  der  Verbindungen  des  Kohlen- 
BtoH'fl  mit  Wasserstoff,  mit  den  llalogeueu,  mit  Sauerstoff  und  Stickstoff 
den  Ueohachtiingen  genügt.  Wir  beschriiiiken  dalier  die  Betrachtung 
zunächst  auf  diese  Vi-rbindungeu.  Die  verhältnisKroüBsig  wenigen  Tbat- 
eachen,  welche  obiger  Vüniussetzung  bezüglich  der  Kohlenstoffverbindnn- 
gen  nicht  entsprechen,  werdd^n  am  Knde  dieses  Gapitels  za  erwähnen  sein, 
und  im  nächsten  Caiutel  wint  untersucht  werden,  wio  sich  die  Yerbin» 
dutigcu  anderer  Elümeiitt»  in  dieser  Deziebiing  verbalten. 

2()ü.  Die  bemerkeuswcrtbeste  EigeDtbOmlichkeit  des  Kohlenstoffs 
besteht  darin,  dass  er  sehr  viele  und  maiuiigfnltige  Verbindungen  mit 
mehr  aJe  einem  Atom  Kohlenstoff  im  Maleoül  zu  bilden  vermag,  in- 
dem eich  die  KoUlenstoffatüme  unter  cinaudor  verbinden.  Es  entsteht  nun 
zunacLst  die  frage,  wie  viel  andere  Atome  durch  eine  gegebene  Ansahl 
von  Kohlenstoffatomen,  die  selbst  unter  einander  verbunden  sind,  höchsteoB 
noch  festgehalten  werden  können.  Die  Antwort  ist  leicht.  Um  »  Kohlen- 
stoffatome  zusammeuzuhnlleu,  müssen  mindestens  w  —  1  Bindungen 
bestehen,  wozu  2  {n  —  1)  Valenzen  verbraucht  werden.  Da  im  Gänsen 
4  n  Valenzen  verfügbar  sind,  bleiben  somit  höchstens  in  —  2(rt —  1)  oder 
2m  +  2  Valenzen,  die  andere  Atome  fesseln  können.  Man  kommt  zu  dem 
gleichen  Resultat,  wenn  man  sich  jede  mögliche  gesättigte  Verbindung 
entstanden  denkt  durch  Substitution  an»  CHi,  indem  für  je  ein  H  die 
Atomgrnppe  eil;,  wiederholt  eintritf,  .leden  auf  dieeo  Weise  eintretende 
Knhlen^tiftTutoin  vviniehrt  die  Anzahl  der  WaeserKtoffatome  um  zwei.  Das 
erste  C  in  Cllt  ist  aber  mit  4  oder  (2  -f  2)11  verbunden.  Im  Ganzen 
kann  daher  das  Molecül  einer  Verbindung  mit  JiC  höchstens  (2n4*2)H 
enthalten,  oder  eine  gleich  grosse  Aiisahl  anderer  direct  gebundener 
Atome. 

Wenn  die  disponiblen  Valenzen  der  unter  »ich  verbundenen  Koblcn- 
stoffatomc  ausschliesslich  durch  eiuwcrthige  Atome  gesättigt  sind,  so 
ist  dadurch  das  Mulecül  allseitig  abgeschlossen,  and  wenn  die  Anzahl  der- 
selben so  gross  als  möglich  ist,  so  entsteht  eine  Grenzverbindung  des 
Kohlenstoffs,  welche  der  allgemeinen  Ik-dinguug  des  §.250  genügen  musB. 
In  der  That,  wenn  neben  einwerthigeu  Atomen  nur  vierwerthiger  Kohlen- 
stoff vorhanden  ist,  so  roducirt  sich  die  allgemeine  Formel  für  die  Grcnz- 
verbindungen  auf  M|  =  2«<  -|-  2,  welcher  Aubdruck  mit  dem  oben  ent- 
wickelten völlig  übereinstimmt,  wenn  n^  die  Anzahl  der  Kohlenstoffatorae 
bezeichnet. 

Man  kl  mit  nun  sehr  viele  Kohleni>toirverbJiidungen,  die  sogenannten 
GronzkoblenwaKserstutfo,  CII^,  C/11,-,,  CiH.h,  t\Iln,  etc.,  bis  Cj6Hs4, 
CjoIItj  und  höber,  femer  die  zahlreichen  Ilalogensubstitntionsproducte  der- 
selben, in  welchen  ein  grösserer  oder  kleinerer  Theil  des  Wassei-fitoffs  gegen 
Cl,  Rr  oder  J  ausgetauscht  erscheint,  z.B.  C II;, J,  C nein,  CjClg,  C^HyBretc., 
darunter  sehr  viele  isomere  Verbindungen,  —  welche  alle  unter  jenen 
Ausdruck  fallen.   Aberin  keiner  einzigen  bekannten  derartigen  Kohlen- 
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tU)ffrerbiD*laQg  wird  der  theoretische  Grenzwerth  der  einwerthigen  Atome 
überschritten,  —  ein  sehr  wurhliges  Zeagnies  für  die  Berechtigung  der 
m  Kede  sU^beuden  th€orett?chen  Ausichten. 

Wenn  eine  Grenzvtrliinduiig  iieKen  Kohlenstoff  noch  andere  mehr- 
wertbige  Elemente,  wie  SauorBtoff  und  Stickstoff  enthült,  so  wird  die  Aq- 
t»iil  Jer  gleichzeitig  vorhandenen  eiuwertliigen  Atome  darch  die  Formel 

n,  =r  ns    f    2  «4  +  2 

'Westellt.     Die   Zahl   der   cinwcrthigt-n   Atome  ist  danach   anabbäogrig 

T'ju  der    Anzahl    der   zweiwerthigen  SauerBtoffatoiue,      Sie  vt'nuehrt   sich 

«(vr  um  je  eins  für  jedes  der  dreiwerthigen  Stickbtofl'atonie.     Auch  dieaer 

(renawerth  wird  in  keiner  der  bekannten  Verbindungen  ;iua  Kohlenstoff, 

Stickstoff  and   Sauerstoff  mit  «inwiTthigeu   Elementen   überschritten,   so 

■'Dge  man  nur  die  utizereetzt  flücbtigon  Verbiiidurigi>n  ht'rüuksichtigt.    Im 

'^sten  AggregatzQstando   LeBtehen   allerdings   Auenahmeu,   die   als  Mole- 

^Ularverbindungen   erklärt   werden    uiussea,    wenn    man   nicht   den   darin 

^otbalteaen  Elementen  höheren  chemischen  Wcrth  zuerkennen  will. 

*26l.     Wenn   die  Anzahl  der  einwerthigen  Atome  im  Molecttl  einer 
ohlenetoffverbindung  den   theoretischen  Grenzwerlh   nicht  erreicht,  so 
USB,   nach  den  gemachten  Voraussetzuagen  (§.  25U),   ringförmige  oder 
ehrfache  Bindung  der  Atome  bestehen.    Der  Abätand  vuu   dem  Greoz- 
werth  maaa  aladann  eine  gerade  Anzahl  betragen  (§.  251).    Auch  diese 
r*orderung  der  Theorie  wird  von  den  bekannten  scheinbar  ungeaättig* 
-«D  Kohlenstoffvorbindangen  ausnahmslos  ».-rfüUt.    Da  die  Anzahl  der  ein- 
werthigen  Atome   in  den   ürenzkohleuwasaeratoffen   und    deren   Halogen- 
■^ibstitationsproducten  nach  dem  vorhergehenden  Paragraphou  stets  eine 
g*nie  ist,  so  dürfen  auch  diu  uugeHüttigteu  Kohlenwasseratoffe  und  deren 
ÜUogenderivate  nur  eine  gerade  Anzahl   einweithiger  Atome  enthalten, 
"wettn  die  Differenz  gerade  sein  soll.     Man  kennt  in  der  That  z.  B.  rkeben 
CjHe  noch  CjU^,  C,II,,C1,  CjIl.Cl.j,  C,IIC1„  ClIC!,,  C.II.^,  neben  C«Hu 
^««h  CjHio,  C^li«,   C^Hfl,  neben   Ci»H:„    noch   C,»H,,,  Ci^Uu   etc.,  aber 
■•ine  einzige  derartige   Verbindung,    in    welcher    die   Summe    der  ein- 
^^higen  Atome  eines  MotecQls  ungerade  würe. 

962.  Man  kann  nun  leicht  in  Gedanken  ein  Molccül  von  beliebiger 
'Mier  bestimm'ter  Zusammensetzung  und  Verkettung  herstellen.  Mau 
'^^  zunüchst  die  Kohlenntoffittome  an  einander,  indem  man  eins  nach 
dem  anderen  an  die  freit-n  Valenzen  der  schon  verbundenen  Atome  an- 
'^Ogl  and  bildet  so  ein  Molccül »kelett,  wefches  durch  Sättigen  der 
"origen  freien  Valenzen  mit  den  andcrtii  Hfatandthcilcn  in  vorgeschrie- 
bener Weine  zu  einem  vollst.Hndigcn  Molecü!  ergäuzt  werden  kann.  Ua- 
i*>^cü  i.'«t  es  keine  so  ganz  einfache  Aufgabe,  alle  möglichen  Arten 
*t'r  Verkettung  einer  gegebenen  Anzahl  von  Atomen  anzuguben.  Die  Ver- 
Kleirbutig  der  theoretisch  möglichen  Isomerionklle  mit  der  Anzahl  wirk- 
"•■'b  l>eobachteter  hat  jedoch  Interesse  genug,  um  den  Weg  zur  Lösung 
'''fselben  hier  anzudeuten. 

Um  die  möglichen  Fülle  zählen  zu  können,  niünsen  dieselben  in 
Itttcude  Abtheilungen  gebracht  werden,  und  das  zunächst  bezweckt  die 
Mgeode  Betrnchtang.     Wir  sehen  dabei  vorläafig  ab  von  den  Bestand- 
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tbeilen,  welche  ausser  EohleaBtoff  in  der  Verbindang  enthalten  und  unter-' 
suchen  nur  die  möglichen  Verkettungsarte»  der  KoblenBtoifatome  —  die 
Kohloustoifskelette  der  Molecüle.  In  dem  Kohlenstofläkelctte  eines 
jeden  MulecüU  kann  man  die  Endatonie,  die  nur  mit  einer  Affinität 
an  einem  Nachbaratom  hängen,  unterecheideu  von  den  inneren  Atomen, 
die  uiiudestens  mit  zwei  Nacbbaratonion  durch  je  eine  Valenz  ver- 
bunden sind.  Schliessen  wir  nun  vorläufig  alle  ungesättigten  Ver- 
bindungen aus,  80  dürfen  keine  mehrfachen  Bindungen  und  keine  ring- 
föruiig  geachlossene  Atomketteu  vorkommen.  Jedes  Endatom  ist  dann 
mit  jedem  anderen  Endatom  verbunden  durch  eine  einfache  offene 
Kette  von  inneren  Atomen ,  wobei  nicht  anegeschlossen  ist ,  dass  die- 
Belben  inneren  Atome  mehreren  dieser  Ketten  angehören.  Bezeichnet  man 
nun  kurz  als  Länge  einer  Aiomkette  die  Anzahl  der  Atome,  welche 
die  Kette  bilden,  so  lasst  sich  stach  die  Mitte  eines  MolecQlskelottea 
definiren  als  die  Mitte  der  längsten  unter  den  Ketten,  welche  die  End- 
atome des  Skelettes  verbinden.  Wenn  mehrere  dieser  Ketten  gleich  lang 
und  länger  als  alle  anderen  sind,  so  mQssen  dieselben  ein  oder  mehrere 
Atome  gemeinsam  haben  und  auf  diesem  gemeinsamen  Stück  muss  die 
gemeinschaftliche  Mitte  aller  dieser  lüng&ten  Ketten  liegen,  da  sonst  andere 
längere  Ketten  sich  vorfänden,  wie  leicht  zu  beweisen  ist.  Die  DeEnition 
genügt  daher  immer,  die  Mitte  des  Molecülskelettes  zu  bestimmen.  In 
dem  durch  Schema  I  versinnlichten  Skelett  geht  z.  ß.  die  längste  Kette 
mit  neun  Atomen  von  a  nach  b  und  die  Mitte  liegt  bei  dem  mit  im  be- 
zeichneten Atome,  welches  daher  das  Mittelatom  des  Molecüls  genaant 
werden  kann. 

I.  II. 

nC  C— Cc 

I  ,   I 

C-C-KJ-Crf 

I         m  I 

ftC       C— c» 

I  •»      I  I 

/C C Cg  gC  C/ 

lu  dem  Schema  11  finden  sich  mehrere  Ketten  von  gleicher  gröi 
Länge,  von  «  oder  b  nach  einem  der  Endatome  bei  c,  e  oder  /.  Die 
Mitte  aller  dieser  Ketten  liegt  aber,  da  sie  eine  gerade  Anzahl  von 
Atomen  (G)  enthalten,  nicht  in  einem  der  inneren  Atome,  sondern  zwi- 
schen zwei  solchen,  bei  tu.  Es  geht  ans  diesen  Beispielen  hervor,  dass 
man  unter  den  Kohleustoflskeletten  zunächst  zwei  Hauptabtheilungcn 
unterscheiden  kann:  1)  solche,  bei  welchen  die  längste  die  Endatome  ver- 
bindende Kette  eine  ungerade  Anzahl  von  Atomen  enthalt,  nnd  welche 
daher  ein  Mittelatom  besitzen,  und  2)  solche  ohne  Mittelatom,  mit 
gerader  Anzahl  von  Atomen  in  der  längsten  einfachen  Kette,  in  welchen 
die  Mitte  des  Molociils  zwischen  zwei  Atome  fällt. 

Nun  kann  man  jedes  Kohlenstoffskelett  (ohne  ringförmige  oder  mehr- 
fache Bindung)  in  zwei  oder  mehrere  Theile  zerlegen,  dadurch,  dass  man 
ein  inneres  Atom  herausnimmt  oder  eine  Bindung  zwiachen  zwei  Atomen 
löst,  und  diese  Zerlegung  geschieht  ohne  Willkür,  wenn  man  sie  von 
der  Mitte  des  MulecUls  aus  bewirkt.  Die  Theile,  in  welche  das  MolecEd^ 
skelett  auf  diese  Art  zerlogt  Wird,  sollen  die  Aeste  desselben  geni 
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Verden.     Die  Molecäle  ohne  Mittelatom  zerfallen  stets  in  zwei  Aeste, 

durch  Trennung  der  beiden  Atome,  die  nächst    der  Mitte  liegen.     Die 

Molecüle  mit  einem  Mittelatom  zerfallen  dagegen  in  zwei,  drei  oder  vier 

Aeste,  wenn  man  das  Mittelatom  herausnimmt,  je  nachdem  zwei,  drei 

oder  vier  andere  Atome    mit  ersterem  direct  verbanden  waren.    Diese 

Molecüle  können  danach  in  weitere  Unterabtheiluugen  gebracht  werden. 

Ein  Ast  unterscheidet  sich   von  einem  vollständigen  Molecülskelett 

nur  dadurch,  dass  ein  Atom  vor  den  übrigen  ausgezeichnet  ist,  dasjenige 

D&mlich,  durch  welches  die  Verbindung  mit  dem  übrigen  Molecülskelett 

bergestellt  war.     Es  soll  das  Wurzelatom  des  Astes  genannt  werden. 

Von  diesem  Wurzelatom  aus  gehen  Atomketten  zu  jedem  Endatom  des 

Astes.    Die  längste  dieser  Ketten,  welche  die  g^össte  Anzahl  von  Atomen 

enthält,  giebt  die  Länge  des  Astes  an,  nach  der  man  verschiedene  Aeste 

von  einander  unterscheiden  kann.  Von  den  Aesten  z.  B.,  welche  durch  die 

Zerlegung  der  in  obigen  schematischen  Formeln  versinnlichten  Molecül- , 

Skelette  entstehen,  und  die  hier  unten  dargestellt  sind,  haben  die  Aeste 

A  und  G  die  Länge  4,  D  und  E  die  Länge  3  und  B  die  Länge  2. 
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Aeste  aus  Schema  II,  S.  216. 

Aus  einem  Molecül  ohne  Mittelatom  entstehen  durch  die  Zerlegung 
stets  zwei  Aeste  von  gleicher  Länge;  bei  Molecülen  mit  einem  Mittel- 
atom müssen  unter  den  Aesten  immer  mindestens  zwei  gleich  lange 
länger  als  die  übrigen  sein,  weil  die  Zerlegung  eben  in  der  Mitte 
erfolgt. 

Denkt  man  sich  das  Wurzelatom  eines  Astes  weggenommen,  so  zer- 
fällt derselbe  im  Allgemeinen  in  mehrere  Aeste  zweiter  Ordnung  oder 
Nebenäste.  Nach  der  Anzahl  dieser  Nebenäste  kann  man  die  (Haupt-) 
Aeste  eintheilen  in  primäre  mit  einem  Nebenast,  in  secundäre  mit 
zwei  Nebenästen  und  in  tertiäre  mit  drei  Nebenästen.  Unter  den  oben 
Bchematisch  dargestellten  Aesten  gehören  B  und  D  zu  den  primären,  A 
und  C  zu  den  secundärcn  und  E  zu  den  tertiären.  Mehr  als  drei  Neben- 
&ste  können  aus  einem  Wurzelatom  nicht  entspringen,  weil  dasselbe  eine 
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seiner  vier  Valenzen  zur  Verbindung  mit  dem  übrigen  MolecCLlßkelett  frei 
behalten  mui^e. 

Die  Nebcnäate,  in  welche  ein  Hauptaat  durch  Wegnahme  des  Wurzel- 
aioms  zerlegt  werden  kann,  sind  alle  mindeiit«na  am  ein  Atom  weniger 
lang  als  der  Haaptast  st-lbst.  Sie  können  aber  wieder  mehrfach  ver- 
zweigt Bfin  aud  man  kann  an  denselben  wieder  ein  Wurzelalom  unter- 
Bcheiden,  mit  welchem  sie  an  das  Warzelatom  des  Hauptaetes  angekettet 
waren.  Denkt  man  sich  dieses  Wurzciatom  auch  herau^genomroeo,  po 
zerfallen  sie  wieder  in  Aeste  von  kleinerer  Lauge  und  so  kann  man  mit 
der  Zerlegung  fortfahren,  bis  nur  noch  Aeste  von  der  Länge  eins,  d.  b. 
einzelne  Kohlenatoßatome  als  Tbeile  des  ganzen  Molecülskelettes ,  übrig 
geblit-'ben  sind. 

Es  ist  ersichtlich,  dass  die  Molecülskelette  durch  diese  systema- 
tische Zerlegung  in  einzelne  Atome  uinbeitlich  und  vollständig 
ciaasificirt  werden.  Auf  dem  umgekehrten  Wege,  indem  man  in  ent- 
ßprechfudcr  Welse  »j-steiuatisch  Acste  aus  eiuzolneu  Atomen  nnd  Mole- 
cülskelette  aus  Aesteu  aufbaut,  müssen  sich  alle  überhaupt  raög- 
lichen  Molecülskelette  finden  und  zählen  lassen.  Es  mag  bemerkt  werden, 
dass  diese  Clnsettlcatioa  sich  ohne  WeittTes  auf  die  vollständigen  Molecäle, 
z.  B.  der  Kohlenwasserstoße,  Qbcrtragiu  lässt,  welche  entstehen,  wenn 
man  sich  sämmtliche  freien  Vulenzeu  der  Skelette  mit  anderen  Bestand- 
thcilen  geBitligt  denkt.  In  der  That  benennt  und  unterscheidet  mnn  die 
isomeren  Kühlen  Wasserstoffe  (C„H2n  ^  a)  häufig,  indem  man  sich  dlt-selben 
aus  den  sogenannten  Alkoh  olrad  icale  n  ,  C,,IIj,,  ^],  zusammengesetzt 
denkt,  welch'  letztere  genau  den  Aesten  entsprechen,  wenn  man  sich 
deren  freie  Valenzen  bis  auf  eine  an  dem  Wurzt-latom  mit  W^asserstoff  ge- 
sättigt denkt.  Diese  Alkoholradicate  werden  in  den  Kohlenwa^serBtoffcn 
entweder  direct  mit  einander  verbunden  gedacht ,  oder  aber  dadurch  zq- 
sammengehalten,  daas  sie  in  einem  Methanmoleeül,  CU^,  an  Stelle  von 
H  eingetreten  sind.  Das  Kohlenstoffatora  des  Methaus  entspricht  bei  letz- 
terer Auffassung  dem  Mittchitüro  bui  der  systematischen  Zerlegung.  Das- 
selbe muBB  aber  nicht  immer  mit  dem  wirklichen  Mittidatum  identisch  sein. 
Denn  mau  kann  jeden  uornjdicirter  constituirtt'u  Kohlenwas.'üerBtoff  auf 
verschiedene  Art  in  Alkoholradicale  zerlegen,  und  welcher  Zerlegung  man 
für  die  Benennung  den  Vorzug  giebt,  richtet  sich  mehr  nach  der  Art  der 
Entstehung  oder  nach  anderen  Aeusserlichkeiten,  als  nach  einem  oinheit- 
licLen  Priucip,  wio  es  für  den  gegenwärtigen  Zweck  nuthweudig  ist.   Ein 

CH, 
I 
Kohlen wasserstofF  von    der  Formel   CH^— C— CH3  wird  mit  der  systema- 

I 

CIJ., 

tischen  Zerlegung  übereinstimmend  als  Tettamuthylmetbaa  bezeichnet. 

weil  das  Mittehitom   sich  iu  dtr  Formel  deutlich  von  den  übrigen  untere 

scheidet.     Aber  aus  ähuliuhoin   tJrunde    nennt   man  einen  Kohlenwasser— 

f 
Stoff  mit  der  Formel  CIl.-C-CH^-CH:,    T  r  i  m  e  t  h  y  lä  t  hy  Im  ©t  han  ^ 

c'n:, 

während    derselbe    nach    dem   Syettm    ohne    Mittelatom    aus   Aethyk 


CH]— CB|— ,   aod   ans  Tertiärbutyl, 


I 

siu«h$D  wSre.  —  Das  normale  Batan,  lIElj— CHj— CH;/— CH;j,  nennt  man 
anob  Diäibjl,  nach  Beintir  Entstehung  und  ühereiuhtiiiuut^ud  mit  der 
■yttematiBchen  Zcrlegang.     Aber  au«  gleichem   Grunde  ueuiit  man   den 

Kohlen  Wasserstoff  CHj— CH.j— CHj— CH<[|pi.''  I'ro|>yli80j)ronyl,  weil  er 

•OS  Propyl,  CHj— CHj— CHj— ,  und  Isopropyl,  — Cfls^rij/t  zusaniiHcn- 

gecetrt  werden  kann  ,  wiilireud  bei  systematisther  Zerlegung  ein  Mittel- 
atom verbunden  tuit  Acthyl  und  Isoproi^yl  darin  gtifuudcu  würde  und 
daaach  die  Benennung  Aetliyliso[)ropyluiPtliaD  zu  wählen  wäre. 

Um    nun  auf  dem   angedeuteten   Woge   nysteuiRtiBcb   ullo   möglichen 

Molecülskelette  mit  beBtitnniter  Atuiuzahl  zu  finden,  berechne  man  zuerst 

die  Anzahl  aller  njöglichen  Aesle  (oder  Wuraelskelctte,  wie  mau   die 

Aeste  auch  benennen  kann);  die  aus  p  Atomen  sieb  susaminensetzen  lassen, 

indem  man  auf  ein  Wurzelatom,  welches  später  zur  Verbindung  mit  dun 

übrigen  Theilen  des  MolecülBktdetteB  dionou  soll,  p  —  1  andere  Atome  zu 

Aeiten  verbunden  aufsetzt.     Mau  erhält  alle  primüreu  Aeste  ditivh  Auf» 

i«tzen  von  je  einem  derjenigen  Aeste,  wilchc  aus  p —  \  Atomen  ge- 

hildet  werden  können;  2)  alle  secundären  Aeste  durch  Aufsetzen  je  einer 

d«r  Htögliohou   Combinaiiouen   von  zwei  Aesten,  die   zusammen 

p—  1  Atome  enthalten,  und  3)  alle  tertiäi'en  Aeste  durch  Aufsetzen  je  einer 

<ier  Combinatiouen   von  drei   Aesten,  die  zusammen  p — 1    Atome 

euth»lten.     Die   Länge  der  neugeliildeten   Aeste  wird  dabti  durch  das 

Aufgvtzen  auf  ein  Wurzolaton»  Btote  um  eins  länger,  als  der  lilugste  der 

iQfgeiotzten  Aeste.    Die  Anzahl  und  die  Länge  aller  möglieben  Aeste  aus 

P  Atomen  hängen  daher  von  der  Anzahl  und  Länge  aller  möglichen  Aeste 

Tun  Weniger  als  p  Atomen  ab  und  man  kann  sie  successive  für  alle  Werthe 

^on  p  herochnen,  wenn  nmu  von  einem  Atom  ausgeht. 

1q  der   folgenden   Tabelle    Bind  alle    mögliehen    Wurzelskelette   aus 
1  bi«  5  Atomen  samnit  der  Art  ihrer  Entstehung  aus  niedrigeren  Formen 
wgMlelh.      Der  Zusammenhang   der  Ncbcnästo    mit   dem   Wurzclatum, 
BiiterEten    in  jedem  Schema,  ist  jeweils  durch  puuktirte  Biude- 
rfricbe  angedeutet. 
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Aeste  oder  Waraelakelette 


1 

< 

s 

es 

primäre 

secandäre 

terti 

1 

C 

2 

9 

C 

3 

0 

1 
C 

6 

C        C 

4 

c 

1 

0       C        0 

1     \/ 

0         c 

ö        6 

c' 

C    C 

5 

c 

1 

C      0        0      0 

1    \  /    1 

C          C          C       C     0  c   c 

j.      1       \/     \l/ 

0        c            c            c 

■             !                 !                  ; 

ä        6           b           c 

c 

C              C       C            0        c 

I        \/        1     1 

c        C         C         C       C       0 

c              'c'            c 

0 

Ao 

Für    sechs  Atome  möge    noch    beispielsweise    die    numerische 
rechnung  hinzagefögt  werden. 
Es  können  gebildet  werden: 

1.  Primäre  Aeste: 

aas  jedem  der  acht  Aeste  mit  fänf  Atomen  einer 

2.  Secandäre: 

a)  Ein  Ast  aas  einem  Atom  combinirt  mit  jedem 
der  vier  Aeste  aus  vier  Atomen 4 

b)  Ein  Ast  aas  zwei  Atomen  combinirt  mit  jedem 
der  zwei  Aeste  aas  drei  Atomen 2 


8  A( 


6 


3.  Tertiäre: 

a)  Zwei  Aeste  aas  einem  Atom  combinirt  mit  je 
einem  der  zwei  Aeste  ans  drei  Atomen  ...     2 

b)  Ein  Ast  aas  einem  Atom  combinirt  mit  zwei 
Aesten  aus  zwei  Atomen 1 

Im  Ganzen  aus  sechs  Atomen  .     .     . 


17  Ae 


Aufbau  und  Zählung  der  Molecülskelette. 


221 


die  leicht  anoh  nach  ihrer  Länge  classificirt  werden  können.  Die  Anzahl 
aller  möglichen  Wurzelskelette,  bis  za  zehn  Atomen,  geordnet  nach  ihrer 
Unge  and  nach  der  Zahl  ihrer  Nebenäste ,  enthält  folgende  Zosammen- 
iteUnng,  Ton  welcher  aach  noch  weiterhin  Anwendungen  zu  machen  sein 
werden. 


Anzahl  der  Aeste  oder  Wurzelskelette  aus  p  Atomen  Kohlenstoff 


von  der 
Länge 

mit 
Nebenästen 

p  =  2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

f 

1 

1 

> 

' 

2 

1 

1 

3 

1 

f 

1 

1 

1 

1 

• 

' 

2 

1 

1 

2 

2 

2 

1 

1 

1 

3          ' 

1 

1 

2 

3 

3 

3 

3 

( 

1   '    !    1  1 

2 

4 

4 

5 

4 

4 

4 

2    1      1      1 

1 

3 

8 

13 

22 

29 

1 

3     '      '      ' 

I 

1 

3 

9 

17 

34 

1     i    • 

1 

3 

8 

15 

27 

43 

5 

2 

1 

4 

13 

32 

74 

3 

1 

4 

14 

38 

f 

1 

1 

4 

13 

32 

73 

« 

2 

1 

5 

20 

57 

1 

3 

1 

5 

20 

1     .      '      ' 

1 

5 

19 

57 

7 

'^     i            i 
3     '      \              1 

1 

6 
1 

•  26 
6 

• 

'    ;     ^     ! 

1 

6 

26 

8 

2 
3 

1 

1 
1 

7 

1 

7 

9 

2 

1 

10   { 

1 

l 

Im  Gan 

zen  .... 

1 

2 

* 

8 

17 

39 

89 

211 

507 
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AuH  dci)  Wurzeläkeletten  laseeu  fich.  nun  auch  alle  möglichen  voll 
Stündligen  Molecularski'Iettc  zuaamnK'nsetzon  and  ilabei  zahlen.  Um  stoerefr^ 
alle  Skt'letto  auB  ti  ICohlenstoffutonK'ti  ohne  Mittel  ntoiu  zu  ßnJei], 
theile  man  die  n  Atoiue  auf  jedß  möglicho  Art  in  zwei  Tbeile,  p  und  q, 
und  coniliinire  jpden  der  Aeate,  die  nach  Voiatphendem  aus  j>  Atomen  ge- 
bildet werden  k<inuen,  mit  jedem  der  Ae»te  von  derselben  Liinj^e, 
welche  aus  q  Atomen  entstehen  kiinnon.  Um  alsdann  die  Zahl  der  Molecül- 
skelette mit  einem  Mittelatom  zu  limleu,  thiile  man  w — l  Atome  auf 
jede  möglicho  Art  in  zwei,  drei  und  vierTlieile,  hilde  aus  jedem  dieser 
Theile  jede  mögliche  Astform  und  hungo  jede  mögliche  Comhinatioo  dieser 
Aeate  au  dstg  Mittelatom  an,  wuhei  uui-  zu  heachten  ist,  dass  nicht  ein 
Ast  allein  tänger  sein  darf  als  alle  anderen,  das«  vielmehr  miadeatens 
die  beiden  liingaten  Aeste  gleich  lang  sein  müssen.  Als  Beispiel  möge 
die  Hcrechiiiiii^  der  Mulecükkelette  aus  7  Atnmen  dienen: 

A)  Mulecülskelitle  ohuL' Mittelatom.  7  Atome  können  getbeilt  werden  in: 
1)  ti  -|-  1:  keine  Cümliination    mit   gleich   langen  Aesten   ist  möglich  — 

^)    "  ~\~  *  '•  t>  n  "  n  n  n  «n 

3)  4  -^  3:  a)  von  der  Länge  3  sind  1  Ast  aus  3  Atomen  und  2  Aeste 

aus  4  Atomen  möglich,  gieht  ComLinationen 2 

b)  von   der  Lange  2:    1  A^t   aus  3  Atomen  und   1  Ast  aus 
4  Atomen,  gieht  Combinatinuen 1 

Also  ohne  Mittelatom  im  Ganzen .     3 

B)  Moleeülfikelette  mit  Mittelatom.  7  —  1  =r  6  Atome  können  ge- 
theilt  werden  in: 

1)  5-f-  1:  keine  Combinatioii  mit  gleich  langen  Aesten — 

2)  4  4*  2:  Astlängc  2,  Uombinationen 1 

3)  3  -|-  3;  ft)  Aötlänge  3,  Cnmbinationen 1 

l»)  n  2.      .        ...  •..     •. 1 

•tj  4  -|U  1  4"  1  •■  keine  Combination  mit  zwei  gleichen  längsten  Aesten 

möglich — 

.'))  3  -|-  2  -f-  1 :  grüsste  A.Mtlänge  2,  Combinationen l 

6)2  +  2  4-2:         „  „         2,  „ 1 

7)3~|-l-f-lH-l:  keine  Combination    mit  zwei    gleichen    längsten 

Aesten  möglich — ' 

8)  2  -f-  2  -f"  1  +  !•■  gröaste  Astlilngo  2,  Combinationen 1 

Mit  Mittelatom  im  Ganzen t» 

Alles  in  Allem  können  also  aus  7  Knhlenstoffatomen  9  verschiedene 
Molecülskelette  gebildet  werden.  Für  alle  Atom'/ablen  von  1  bis  13  giebi 
die  folgende  kleine  Tabelln  die  Anzahl  der  möglichen  Skelette: 


I 


n  ^= 

,    . 

3 

4 

5 

« 

7 

8 

« 

10 

tl 

12 

IS 

Ohne  Mitt«|aioiii 
Mit  Mitt.'iHtum  . 

0 

1 

1 

0 

1 

1 
l 

1 
2 

2 

3 

9 

15 

20 

38 
37 

73 

8A 

174 

iB3 

379 
419 

Im  Ganzen     .   , 

1 

1 

1 

2 

3 

5 

9 

18 

35 

75 

159 

357 

798 

V'ergleichoDg  mit  der  Anzahl  beobachteter  Isomerien.        33S 

dß3.     Ein  jedes  »otches  IfolecAlakeleti  hat,  wie  sebon  bemerkt,  noch 
2fi  -f-  2- freie  ^ale^^eD,  die  xam  Zusammenhalt   nicht  nnthwentiig   siui]. 
Wenn    diese    durch    Atome   eines    einwerthigen    Elementes,   z.    B.  durch 
WasBeratoff   besetzt   werdeo,    so   «BtsteheB    aiu   aUen   Skeletten   mit 
gimcber  Anxabl  der  Kofalensioffatome  Molecöle  too  gleicher  Zusammen- 
•etsoaga   aber  mit  rerschiedener   AtomTerkettuog.      Ob  nno  die  wirklich 
beobachteten   Vertfchiedeoheiten    in   den   chemischen    and    phrsikaliseben 
EigeuBcbaften    gleich    xmammengeaetzter    Kohle  n  wasserst  ofle    von 
gleichem   Moleculargewichte  durch  eine  solche  Terschiedenartige  Verket- 
lang  der  Kohienstoifatome  erklfirt  werden  darf,  kann  zunächst  durch  Ver< 
gleichang  der  Anzahl  l>eobachteter  mit  der  Anzahl  der  tbeoretiaeh  mög- 
lichen Isomeriefalle  geprüft  werden.    Dabei  ergiebt  sich  in  der  That,  daaa 
wenigstens  bei  kleinerem  Kohlenstoffgehalte  die  Zahl  der  bekannten  Iso- 
meren genau  mit  der  Theorie  übereinstimmt   Man  kennt  nur  ein  Methan 
(CH«),  ein  Aetban  (CjFlj)  nnd  ein  Propan  (CjH,).      Dagegen  sind  zwei 
butane  (CiH,o)   und    drei    Pentane  (C^  H,.j)    mit  dentlicb   verschiedenen 
cüemischeu    nud   phjaikalischeu    Eigenschaften   bekannt.      Den   fünf  theo- 
retisch möglichen  IsomerifßUeD,  welche  der  Formel   Cglln   entsprechen, 
stehen  jedoch   nur  vier  beobachtete  llexane  gegenüber  und  ebenao  sind 
statt  neun  bisher  nur  vier  Heptane,  C^Hic,  bekannt.     Kei  noch  höherem 
KohlcDstoflgehalt,  wo  die  theoretisch  möglichen  Isomeriefalle  rasch  immer 
lalilri-ichi^r    werden,    ist    mit   Sicherheit    keine  erhebliche   Zahl    isomerer 
Kuhlen  Wasserstoffe  mehr  beobachtet.      Daran  \si  wohl  zum  grössteu  Thoil 
iiD«<.Te  noch  nnvollkotumene  Bekanntschaft  mit  diesen  VerbinduDgen  schuld. 
Vielleicht  aber  entspricht  auch  nicht  jede  der  denkbaren  Verkettungsarten 
«iüer  existenzfähigen  Yerbindong,  oder  nicht  jede  bedingt  in  den  Eigen- 
Khsftea  der  betreffenden  Verbindungen  hinreichend  grosse   unterschiede, 
nio  sie  von  anderen  unterscheiden  und  trennen  gu  können.  Aber  wie  dem 
Uch  lei,  es  genügt  zu  constatiren,  dass  in  keinem  Falle  mehr  isomere 
KohlenwasserBtoffe  beobachtet  wurden  als  die  Theorie  colisst. 

2*>4.  Wenn  somit  die  Anzahl  isomerer  Verbindungen  Ton  bestimmter 
ZusAinniensetzung  der  beabsichtigten  Erklärung  der  läomerie  durch  ver- 
Mniedene  Atomverkettang  nicht  widerspricht,  so  entsteht  die  wfiteie 
"•ge,  ob  für  jede  einzelne  unter  bekannten  isomeren  Verbindungeu  nach 
•wpü  Eigenschaften  eine  der  möglichen  Verkettnngsarten  angenommen 
•^fden  darf  und  welche.  Man  kann  wohl  nicht  bezweifeln,  dass  im 
^"gemeinen  sowohl  diu  chemischen  als  auch  die  physikalischen 
^'ßon Schäften  einer  Verbindung  von  der  Constitution  ihres  Molecüls  ab- 
DÄugen  werden.  Für  die  physikalischen  Eigenschaften  konnte  man  die 
^rt  dit'per  Abhängigkeit  noch  nicht  theoretisch  entwickeln  und  dieselbe 
<l*lier  auch  nicht  ohne  Weiteres  benutzen,  um  auf  die  Atomverkettung  zu 
"Wiessen.  E«  wird  vielmehr  zunächst  nötbig  sein,  umgekehrt  an  Verbin- 
^'igoD  mit  bekannter  Constitution  empirisch  zu  ergründen,  ob  wirklich 
^|Q  Zasammenhang  zwischen  der  Atomverkettung  und  den  physikalischen 
"neu  l>e8teht  und  welcher  Art  derselbe  ist.  —  Die  chemischen 
-ron  einer  Verbindung  dagegen  müssen,  soweit  sie  nicht  von  der 
'^'lurdiT  Bestandtheile  bedingt  sind,  auf  die  Constitution  zurückgeführt 
•«f'len  können,  nnd  namentlich  mQsson  die  Zersetzungen  und  Um* 
(«tsangcn,  weiche  eine  Verbindung  erleiden  kann,  ihre  Bild  ungB  weisen 
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und  ihre  Beziehungen  zu  audereu  Yerbiodangen  in  eiueiu  theo- 
retisch erkennbaren  Znsaiumenhanpe  znr  A  tom Verkettung  Btehen. 
Zersetzungen  und  üuisetzuugeu  sind  als  ein  Zerreissen  der  bestehenden 
Atomverkottung  ani'zui'a&Beu.  Die  Zusammensetzung  der  entstehenden 
Theile  des  Mület-üla  muss  daher  von  dessen  Constitution  und  von  der 
Stelle,  an  welcher  die  IJinduug  gelöst  wird,  abhängen.  Bei  der  Bildung 
einer  Verbindung  aus  eiufuchoren  Bestiiudtbeilen  wird  das  Molccül  aas 
seinen  Theilea  aufgebaut  und  die  Zuaammeusctzaug  dieser  Theile  muBS 
dabei  zu  erkennen  sein.  Die  Analogien  endlich  und  die  genetischeD  Be- 
ziehungen verschiedener  Verbindungen  unter  einander  müssen  auf  ähn- 
licher Verkettung  der  MolecQlc  oder  gewisser  Theile  derselben  hernhen. 
Alle  chemischen  Eigeuscbafteu  dieser  Art  müssen  daher  in  der  Vei- 
kettiingsformcl  einer  Verbindung  bereits  ausgedrückt  sein.  Die  Atom- 
verkettungslehro  und  die  Formeln,  durch  welche  wir  die  Constitution  von 
Verbindungen  angeben .  bezwecken  ja  im  Grunde  nicht  mehr  und  nicht 
weniger,  als  die  cheraiBchen  Eigenschaften  in  kurzer  übersichtlicher  Weise 
zu  beschreiben.  Die  Formeln,  welche  die  Atomverkeltung  di-a  Molecüls 
oder  auch  nur  den  atonjistischen  Zufiammeuhung  einzelner  Theile  der- 
selben darstidlen,  werden  in  diesem  Sinne  als  rationelle  Formeln 
bezeichnet,  im  Gegensatz  zu  den  empirischen  Formeln,  welche  nur  die 
stöchiometrische  ZasammeuBetzung  und  vielleicht  das  Molecnlargewicht 
angeben. 

265.  Die  bekannten  Bildnngs weisen  der  isomeren  geiAttigten 
KohlenwasBerBtuffü  bieten  einige  Beispiele,  welche  die  Bezichnngen  zur 
Atomverkettung  erläutern  und  bestätigen.  Man  kann  die  kühlenstoff- 
reicheren  dieser  Kohlen wasserstoöe  künstlich  darBtellen,  auf  einem  Wege, 
der  in  allen  Fällen  gangbar  zu  sein  scheint,  indem  man  auf  die  Jod- 
substitutionsproducte  der  niedrigen  Homologen,  oder  was  dasselbe  ist,  auf 
die  Jodide  der  sogenannten  Alkoholrndicale,  Zink  oder  Natrium  anter 
geeigneten  Umstanden  einwirken  lässt.  Den  Vorgang  kann  man  so  anf- 
fassoQ,  als  ob  das  Jod  herausgenommen  würde,  als  ZuJg  oder  NaJ,  wih- 
rend  die  Reste  je  zweier  Molecüle  mit  den  frei  gewordeneu  Valenzen  sich 
unter  einander  vereinigten.  Durch  die  Bestimmung  des  Molecolor- 
gewichtes  lässt  sich  constatircn,  dass  die  Anzahl  der  Kohlenstoffatome  im 
Moleciil  der  neuen  Verbindung  dieser  Anschauung  entspricht. 

Auf  diisc  Weise  entsteht  z.  B.  aus  Methyljodid,  CII;,  J,  das  Aeihan, 
CjHg  oder  CHi, — CII,,,  und  aas  dem  Aetbyljodid,  CjUsJ,  welches  als 
Substitutionsproduct  des  Aothans  anzusehen  ist,  ein  Butan,  C^Hio,  dessen 
Molecül  nach  dieser  Entstehuugsweisu  aus  zweimal  der  Atomgruppe  QiBs 
zuearomeugesetzt  ist.  Von  den  beiden  theoretisch  möglichen  Constitutions* 
formoln  für  einen  Kohlenwasserstof?  C^llm,  nämlich; 

CHj-Cn,-CH,-CHj  nnd  CHs-CH/^H» 

^Ltl3 

kann  aber  in  der  That  die  erste  durch  Löaang  der  mittleren  Bindung  in 
zweimal  Cj  II5  zerlegt  werden.  Diese  Formel  ist  daher  dem  aus  Aetbyl- 
jodid gewonnenen  Butan  beizulegen.  Ob  die  zweite  Formel  iür  das 
isomere  Butan  passt,  welches  muu  ausserdem  kennt,  muss  durch  ondero 
Beobachtungen  entschieden  werden.  —  W^enn  man  dieselbe  Methode  aof 
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das  JodsubatitatioDsprodact  des  Propans,  C3H7J,  auwendet,  so  entstt-bt 
ein  Uexan,  C,|II|4,  dessen  Molocül  cbenffillR  nuR  zwei  gleichen  Aosten 
mit  je  drei  Atomen  zasamniengeBctKt  sein  muss.  Unter  den  inög- 
Uchen  Constitntionsformeln  für  Cß  11,4  finden  sich  zwei ,  welche  dieser 
Bedingung  genügen:  nämlich  eine  mit  «nverzweifiter  KohleiiBtoll'kettc, 
Clli— CIIj— Cllj— CH;j-€Hj— CHj,  und  eine  mit  zwei  gleich  verzweigten 

A««t«n,  p  ..^/CHj— Cn<^p.j.*.     Es  giebt  aber  in   der  That  zwei  isomere 

Propyljodide  (j^.  266),  nnd  ans  jedem  kann  ein  Hexan  dargostoUt  werden, 
welche  beide  von  einander  von  den  übrigen  bekannten  Hoxankolilen- 
wasaeretolTon  in  den  chemischen  und  physikalisclien  PLigeiiscbnften  be- 
«timnit  verschieden  sind.  Jede  der  obigen  F'onnelu  entspricht  somit  wirk' 
lieh  einer  bekannten  Verbindnng.  Welcher  die  eine,  welcher  die  andere 
Forme]  zugeschrieben  werden  darf,  mnss  wieder  durclt  andere  Beobaeh- 
tangen,  die  zugleich  über  die  Unäuche  der  Isomerie  der  beiden  Prop^l- 
jodiilc  Aufschluss  geben,  entöchicden  werden  (vergl.  §.  272).  Es  crgicbt 
•ich  dabei,  daas  die  Verbindung  von  der  ersten  Formel  aus  dem  sogenann- 
ten normalen  Propyljodid,  di'"  von  der  zweiten  aus  dem  sogenannten  Iso- 
propytJQdid  entsteht. 

Unterwirft  man  der  Behandlung  mit  Natrium  oder  Zink  eine  Misch n n  g 
»wei  er  Jodverbindungen  von  Alkoholradicalen  mit  verßchiedenem  Kohlen- 
BtoflTgehalte,  so  entstehen  KohlenwaBsevstoffe,  deren  Molecül  sich  in  an- 
gleiche Aeste  thcilrn  lasfien  musa.  Aus  C-..  Il-,  J  und  C|IIyJ  z,  Ti.  kann 
sieb  nar  ein  Hexan  bilden ,  dessen  Cnnstitutionsformel  siidi  zusammen- 
gefaßt »chreilwn  lassen  muss:  Co  II.%— C^  U.,.  Die  eine  der  obigen  Hexan- 
PH  c  n 
formeln  p „•''/C H-C U<^p ti"*  genügt  dieser  Dedingung  nicht.      Das  ent- 

•ntsprecbende  aus  Isopropyl  darstellbaro  Hexan  muss  daher  bestimmt  vor- 
■ohieden  sein  von  den  Kohlenwasserstoffen  HgHi^,  die  aas  Aethyljodid 
■od  einem  Butyljodid  entstehen  können.  So  weit  die  Beobachtungen 
racben,  wird  diese  Folgerung  auch  bestätigt,  —  Die  anderen  vier  möglichen 
Constitntionsformeln  für  C,jH|4  können  in  der  angegebenen  Weise  zn- 
Mminengefasst  werden  und  mnii  kennt  auch  vier  isomore  Jodide  von  der 
Formel  C4H9J,  aus  denen  isich  ohne  Zweifel  die  entsprechenden  TIcxane 
ilar8t«llen  Hessen.  Ausgeführt  ist  der  Versuch  nur  mit  zweien,  deren 
ConsHtution  nach  anderen  Erfahrungen  durch  die  Formeln 

J-CH,-CH<^JI'  und  J-C^CHj 
^^'  \CH, 

dargestellt  wird.  Die  Formeln  der  entsprechenden  Hexane  müssen  danach 

CH,-cnr-cn,-cn<pI^  und  cHj-cHj-c^hJ 

*-''•'  \CH, 


Beben  werden.     Beide  sind,  wie  nach  diesen  Formeln  so  auch  nach 
ügeoBohaften,  deutlich  von  den  ans  den  Propyljodiden  entstandenen 
HexankohlenwasscrstofTen  verschieden. 

Diese  Beispiele   lassen  wohl   genugsam  erkennen,  welcher  Art  die 
B«sieliangen  zwischen  der  Atomverkettung  und  den  Bildungsweisen  einer 
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226         Verschiedenartige  Bostandtheile  neben  Kolilenstoff. 

KoblenwaBserBtüffTerbiuclung  sind.  Jede  SyntheBe  kobleuBtoffreicher  aus 
küiilcnstofTäriueren  Verbindungen  giebt  an,  wie  d.is  Kohlenstoffskelett  eines 
Molecüls  der  eretcren  sich  ans  zwei  Aasten  sjusnmnienaetzen  läset,  deren 
jeder  eine  bekannte  Anzahl  tou  Koblenstoffatomen  enthält.  Wenn  dazu 
noch  die  Verkettang  der  KoLleustoffatorae  in  den  Aesten  be- 
kannt ist,  so  ist  es  auch  die  Constitution  des  ganzen  Molecüls,  —  Freilich 
ist  diibei  die  Voraussetzung  geroacht,  dasß  bei  den  Reactlouen,  durch  welche 
die  Synthese  zu  Stande  kommt,  die  Verkettung  der  Atome  innerhalb  der 
zusammengefügten  Aeste  sich  nicht  ändert  (vergl.  §.  280).  Ob  diese  Vor- 
aussetzung zulässig  ist,  musB  in  jedem  einzelnen  Falle  durch  die  Erfahrung 
geprüft  werden,  indem  man  die  verinuthliche  Constitutionsformel  noch  mit 
anderen  chemischen  Eigenschaften,  welche  sich  bei  verschiedenartigen  Zer- 
setzungen oder  Umsetzungen  zeigen,  vergleicht. 

Eine  Zersetzung  in  kohlenstoffärmere  Verbindungen  ist  bei  den 
gesättigten  Kohlenwasserstoflfen  nur  sehr  schwierig  oder  doch  nur  durch 
sehr  energische  Reactionen,  welche  die  Molecüle  vollständig  zerstören,  wie 
K.  B.  durch  Verbrennung,  zu  Stande  zn  bringen.  Ans  solchen  Zersetzungen 
ist  aber  natürlich  auf  die  Atomverkettung  kein  Schlnsa  mehr  möglich. 
Die  UntBctznngßu  dagegen  und  die  Derivate,  welche  dabei  entstehen, 
sind  sehr  lehrreich  iu  Bezug  auf  die  Constitution  der  Kohlenwasserstoffe; 
allein  es  kommt  dabei  meistens  noch  ein  Umstand  in  Detracht,  welcher 
die  Theorie  complicirt. 

266.  Durch  Sättigen  aller  noch  freien  Valenzen  eines  beliebig  ver- 
ketteten Kohlenstoffskelotts  mit  gl  eichartigon  einwerthigen  Atomen, 
z.  B.  mit  Wasserstoff,  kann  nicht  mehr  als  eine  Art  von  Molecülen  ent^ 
stehen.  Die  möglichen  Unterschiede  köiirn-n  in  diesem  Falle  nur  durch 
dio  Verkettung  der  Kohlen stoffatome  herliugt  sein.  Die 
übrigen  einwerthigcu  Atome  lassen  »ich  nur  in  einer  Weise  unge- 
ordnet denken.  Die  Kohlenwasserstoffe  bieten  ein  Beispiel  für  diesen 
einfachsten  Fall;  danim  sind  die  bisherigen  Betrachtungen  auf  diese 
beschränkt  geblieben.  Sic  haben  gelehrt,  dass  in  der  Thal  nicht  mehr 
Isomerien  bcobaclitct  werden  .ila die Tliooric  znlässt.  Sobald  aber  ein  Theil 
der  Wassorstoffatome  durch  andere  einwerthige  Atome  oder 
Atomgruppen  (z.  B.  durch  CJ,  Br,  J.  Fl,  OH,  CN,  NO,  etc.)  ersetzt 
wird,  findet  man  bei  gl  eiche  m  K  ohlenstoffgeha  1 1  eine  grössere 
Anzahl  von  Isomerien  als  vorbei*.  Die  Theorie  lüsst  aber  auch 
eine  Ursache  erkennen,  welche  jetzt  eine  grössere  Mannigfaltigkeit  be- 
dingen kann.  Es  ist  nämlich  für  das  Bild  der  entstehenden  Formel  nicht 
immer  gleichgültig,  welches  der  gleichartigen  W.iBserstoffatome  man  sich 
in  der  Constitutionsformcl  eines  Kohlenwasserstoffs  durch  ein  anderes  Atom, 
z.  B.  durch  Cl,  ersetzt  denkt.  Denn  dio  einzelnen  Wasserstoffatome  sind  an 
Kohlenstoffatome  gebunden,  welche  durch  dio  Art  der  Verkettung 
von  einander  ver?chicdeii  sind.  Dio  Endatome  unterscheiden  sich 
von  den  inneren  Atomen  des  Molecüls  nnd  die  letzteren  sind  noch  weiter 
nnterscheidbar  nach  der  Anzahl  und  Art  der  Acste,  die  von  ihnen  aus- 
gehen. Je  nachdem  man  sich  ein  11  durch  ein  Cl  an  dem  einen  oder  dem 
anderen  KohlenstotTatom  ersetzt  denkt,  können  daher  verschiedene  Formeln 
für  das  Chloi*Bubstitiition3prodnct  desselben  Kohlenwasserstoffs  entstehen. 
In    den   folgenden  Formeln  sind  dio  verschiedenartigen  Kohlenstoffatome 


Verkettung  und  relative  Stellung  <ler  Atome. 
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mr  letcLteren  Orientirmig  luit  Teraobiedeuen  BuchBtnben  bezeicbnet  Man 
üb<T»ielit  dadurcb  sogleicb,  dass  in  dci-  ersten  der  Formeln  die  beiden 
mittleren  (a)  von  den  vier  Endutomen  (b)  vcrschioilen  sind.  In  der  zwei- 
ten haben  je  die  beiden  niittelgten  (c),  die  beidfu  ziinäcbst  dnrnn  hiin- 
ireuden  (h)  und  die  beiden  Endatome  (u)  vcrscbiodent!  Stellung  zu  den 
thngen.  und  in  der  dritten  Formel  endlich  stebt  jedes  Atom  in  anderer 
Bvsiebnbg  zu  den  übrigen: 


^CH-CII/  »> 

T     /     B  »  \f 


CH, 


cn,t-€ii,-cU:,-on,.-(:!nj-cna 


/CU, 
3)     CH.-Cllj-CIIj-CIK'    f 

b        c        d     \CH,-CH3 

e  IT 

Aus  der  ersten  Foriuel  können  daber  durch  Ersetzen  eines  der  ver- 
schiedenen WaBserstoÖutüuie  durch  Cl  zwcii  aus  der  zweiten  drei  und 
MU  der  dritten  sieben  neue  Formeln  gebildet  werden,  die  nicht  mit  ein- 
ander zu  verwechseln  sind. 

Die  Untorschiede,  wulcho  durch  diese  Fonnelu  iUnstrirt  werden, 
m&ssen  gich  aber  nothvvendii?  tniiidesttüis  in  gewissen  cbemiBclieji  Eigen- 
schaften fühlbar  uiacheu ,  cIhmiso  gut  wie  iHo  UntcrBchiede  in  der  Ver- 
keftiang  der  KohlenstoiTatoine.  Denn  denkt  inati  sieb  z.  B.  zwei  Molecüle, 
die  oacb  fulgcndeii  Foriuelu  coustituirt  Bind : 

CH,Cl-CII,-Cns   und    ClliC-nCl-CIIa, 

beide  an  dei'solben  Stelle,  zwischen  dem  ersten  und  zweiten  Atom  (bei  z), 
darch  irgend  eine  Reaction  zerriRsen,  und  die  frei  gcwordouen  Valtuizen 
durch  WaBserslolT  gcBÜttigt,  po  rcsnUirt  im  ersten  Falle  ein  Molecül  Cblor- 
Ihyl,  CII^iCl,  nnd  ein  Molecül  Aithan,  CIIa-CH,,,  weil  das  Chloratora 
dem  vereinzelt  losgetrennten  Kohlen  st  olfiitoja  haftet;  im  anderen  Falle 
Igegen  ein  Molecül  Methan,  CII^,  und  t'in  Molecül  Chloräthyl,  CH^CI-CIlj, 
weil  da«  Chloratom  mit  ein^ni  der  beiden  zusammonhangeiiden  Kohleu- 
■Coffatomo  verbnndon  ist.  Aehniiche  Unterschiede  müssen  sich  aber  auch 
bei  anderen  ähnlichen  Vorgängen  zeigen. 

Efl  mi^ge  sogleich  hinzugefügt  werden,  dass  die  Zahl  solcher  Isomeren 
«ich  noch  mehr  vorgrö»sern  kann,  wenn  mehr  als  ein  H  durch  Cl  ersetzt 
i»t.  Denn  dadurch,  dass  an  ein  Kohlonstoftatora  eines  Molecülskelotts  ein 
Chlorntom  gebunden  ist,  während  alle  anderen  nur  mit  Wasserstoff  gesättigt 
tiod,  ist  diesea  eine  Koblenstoffatom  schon  vor  den  übrigen  ansgezeicbnet, 
nanentlich  auch  vor  denen,  die  sich  durch  die  Art  der  Verkettung  nicht 
Ton  ihm  nnterscheiden.  Für  ein  zweites  Chloratom  ergiebt  sich  daraus 
unter  UrastAudeD  eine  gröRsere  Mannigfaltigkeit  der  möglichen  Stellungen 
als  fQr  das  ersto.  So  ist  z.  H.,  um  den  einfachsten  Fall  anzuführen,  aus 
drr  Formel  ClI;,  — CU;  des  Aethans  nur  ein  Substitntionsproduct  mit 
•  inem  Cl  abzuleiten:  CHjCl-CITn.     Ans  dieser  einen  Formel  dos  Mono- 
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Isomere  Monoauljstitutionsprodiictc  CnR 


Jn  +  l- 


chloriithtins  können  nbcr  zwei  vcrKthleilenc  Formeln  für  rin  BicLloräthan 
entstehen,  da  das  zweite  Chlorntoin  noch  ein  zweites  II  entweder  an 
deniselbcu  Kohlfnstoffatora  ersetzen  kann,  welches  Bchou  das  erste  Cl 
gebunden  hiilt:  CHClj-ClLi;  oder  an  dem  anderen  Kohlcnstoffatom,  bo 
dHf<8  daa  Molecül  aus  zwei  gleich  zasammeugeBetzten  Theilen  bestehend 
erscheint:  CHjCl— CHjCI.  Die  entspreclienden  Verbindungen  müssen  sich 
in  iihnliehor  Weise  von  einander  unterscheiden,  wie  in  dem  vorhergehen- 
den Beispiel,  und  man  kennt  auch  wirklich  zwei  Verbindungen  von  der 
Formel  Call4Cl.>,  welche  solche  Unterschiede  zeigen. 

Man  erkennt  also  aus  dem  Gesagten,  dass  die  Stellung  der 
Atome,  die  neben  Kohlenstoff  in  einem  Molecül  enthalten  sind,  gegen 
einander  n«id  gegen  das  K oh  1  enstoffsko  1  ntt  —  oder  wie  man 
sich  aus^.ndrückeu  pflegt,  der  „chemische  Ort"  jener  Atome  — ,  sobald 
sie  nicht  alle  gleichartig  sind,  ebenfalls  Isomerie  bedingen  kann, 
welche  von  der  Isomerie  durch  verschiedene  Verkettnug 
zu  untorscheideo  ist 

267.  Die  Anzahl  aller  theoretisch  möglichen  sogenannten  Mono- 
substitationsproducte  eines  geeüttigten  KohlenwasBcrstofls,  d.  h.  aller  mög- 
lichen Isomerien  von  der  Zasammensctzung  CpHan  +  iX,  wo  X  irgend  ein 
von  den  übrigen  verschiedenes  einwerthiges  Atom  oder  Radical  be- 
deutet, ist  durch  die  Detrachtungcn  drs  §.  2(>2  bereits  festgestellt.  Denn 
man  kann  iu  dem  Molecül  einer  solchen  Verbindung  dasjenige  Kohlenstoff- 
atom ,  an  welches  der  nngleichartige  Bestnndtheil  X  gebunden  ist,  als 
Warzelatom  eines  Wurzelskeletts  ansehen,  dessen  übrige  freie  Valenzen 
mit  den  gleichartigen  WasserstofFatomcn  gesättigt  sind.  Man  erkennt 
daraas,  dass  aus  jedrm  möglichen  Wur^clskelett  mit  n  Kofaleßstoffatomen 
die  Constitutionsforrael  eines  der  möglichen  MonosubBtitntionsproducte 
gebildet  werden  kann. 

Es  sind  also  z.  ü.  nach  der  Tabelle  der  WurzelsJcelette  in  §.  2fi2 
17  verschiedene  Conatitutionsfonn ein  für  die  Verbindung  Cj;  II i;iCl  möglich. 
Man  kann  sich  auch  leicht  überzeugen,  dass  eben  so  viele  aus  den  fflnf 
möglichen  Constitutionsformeln  für  das  Uexan,  CrÜu,  durch  Substitution 
von  €1  an  Stelle  von  H  abgeleitet  werden  können,  wenn  man  die  ge- 
bührende Rücksicht  auf  die  Verschiedenheiten  in  der  Rindung  der  einzel- 
nen Kohlenstoifatome  nimmt.  Die  Molecülskelette,  welche  den  fünf  mög- 
lichen Ilexanformeln  entsprechen,  sind  im  Folgenden  aufgezeichnet  nnd 
dabei  die  verschiedeuartig  gebundenen  Kohlenstoffatome  wieder  durch 
verschiedene  Buchstaben  markirt, 
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Isomere  Monosubstitüliüusproducte  CuHa„^.iX. 

Mau    übei-sieht  dadurch   sogleicli,   dasa  aus  der  ersten  Formel  drei, 

der  zweiten  zwei,  aus  der  vierten  fünf,  und  aiis  der  fünften  vier  ver> 

i«deue   Formeln    für    eiu  Monosubfitittitionsprodact    gebildet    werden 

In  der  dritten  Formel    sind  zwar  vier  verscliiedeu  gebundene 

LoUenstoffatome  vorhanden,  von   denen  jedoch  einea  keine  Affinität  für 

B  oder  Cl  mehr  frei  bat,  da  es  vier  andere  Kohlcnstoffatome  festhält.   Ea 

bleiben   also  nur  drei  mögliehe  StclUingen   des  Cbloratoms   übrig  Und   im 

^G&nzeu    bat  man,    wie   scboti  vorhor  Lerechaet  wiirdo,  17   verschiedene 

•"ormeln,  die  nicht  mit  einander  verwechselt  werden  können. 

Man    [iQegt  die  Monoaiibätitutionapruducto  CnHju  f  iX  (namentlich 
Idie  Alkohole,  wo  X  =  OH  ist)  einzutheiteu  in  primäre,   secundärü  und 
tertiäre,  je  nachdem  das  Kolilenstoffatom ,  an  welchem  ein  H  durch  eiutm 
aziileren    Bestaiidtbeil    ersetzt   ist,    mit  einem,    zwei    oder  drei    anderen 
Kv'  •'"atomcn  in  directer  Verbindung   steht.      Dies  entspricht  gentia 

drr  .'iluug  der  Aeate  in  §.  '2G'2.     Man  kann   dahor  aus  der  Tabelle 

der  AvBte  nicht  nur  die  Gesammtzahl  aller  möglichen  isomeren  Mouosub- 
ititationsprodncte  von  gleicher  Zusammensetzung  ablesen ,  sondern  anoh, 
wi«  riele  derselben  in  jede  der  drei  genanuten  Abtheilungen  gehören.  Die 
Colgvnd«  Tabelle  giebt  eine  bessere  Ueburaicbt  über  diese  Zahlen, 

Anzahl  isomerer  MonoBubstitntionsproducte  C„1I„  +  ]X. 
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primäre 

secundäre 

tertiäre 
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Die  vorgrössorte  Mannigfaltigkeit  iii  dem  jetzt  betrachteten  Falle 
nutoht  es  bf^greillicberweise  noch  anwnhrschcinlichcr,  alle  theoretisch  mög* 
Kohen  Veriiindangen  auch  wirklich  dargestellt  zu  sehen,  und  es  bieil)t  in 
der  That  die  Zahl  der  beobachteten  laoraerien  bei  den  Mouosubstitutions- 
prodacteu  noch  mehr  liiutor  der  theoretischen  Zahl  zurück  aln  bei  den 
Kohlenwasserstoffen.  Aber  wieder  wird  nirgends  die  theoretische  Anzahl 
äbcrschriticu  und  bei  niedrigerem  Kohlen stoBgohalt  ßndot  glcichfuUs 
genaue  Uobercinstimmang  zwischen  der  beobachteten  und  der  borechnoton 
Z«hl  statt.  Dem  Aothan  entsprechend  hat  bisher  immer  nur  ein  Sub* 
■ütolionsproduct,  CjUi^X',  dargestellt  werden  können,  welcher  eiuwerthigc 
Deetandtheil   auch   eiugeführt  wird  und  woher  die  Verbindungen   auch 


fltaiuiiien  uiögon.  Das  Propan,  CjHs,  drtgegen  liefert  zwei  Vcrbindun/ 
CjHyX^  uud  (ieu  beiden  But!iiieu,C'^lIiu,ent»pi'ccheu  vier  bekannte  laumcrö 
C^HgX^  Genau,  wie  ea  die  Theorie  verlaugt,  wäcbat  also  die  Zahl  dtr 
Isomeren,  wenn  mau  von  diesen  KoblenwasBeratoffeu  zu  dou  Mouosub- 
atitutioDflprotlacteu  übergt'ht.  —  Man  kann  auch  dircct  durch  den  Ver- 
such nachweisen,  dass  mehrere  isomere  Substitutionsproducte  demselben 
KohlenwasserstoÖ'  entstammen.  Liisst  mau  z.  B.  Chlor  auf  Propan  ein- 
wirken, BO  entstehen  neben  einander  beide  Chlorpropyle,  C,tH7Cl,  and 
wenn  man  dieselben  auf  bLlicbigen  Wegen  reiu  darstellt  uud  umgekehrt 
das  Chlor  wieder  durch  Wasserstoff  iraetzt  (was  dmch  nascirenden  Waseer- 
stoff  sehr  leicht  geschehen  kiiun),  so  erhält  mau  aus  beiden  ein  und 
daaselbe  Propan.  Die  Erkläiung  der  Isomerie  der  Monosnbstitutions- 
producte  der  Kohlenwasserstoffe  durch  die  verschiedcue  relative  Stellung 
dea  subslituirendeu  Bustandtheils  harmonirt  sonach  boateos  mit  den  be- 
kannten Thatsaohen. 

2H8.  Es  ist  nicht  schwer,  luioh  die  Anzahl  der  Isomerien  zu  be- 
rechnen für  den  Fall,  dass  mehr  oder  mancherlei  andere  cinwerthige  Bc- 
standtbeile  an  Stelle  von  WaaseretoE  in  eine  gesättigte  KohleuatofiVer- 
biuduDg  eintreten. 

Ein  Molecül  von  der  Formel  CqIIjuCIi  z.  B.  kann  mau  sich  immer 
zusammengesetzt  denken  aus  einer  einfachen  Kette  von  Kohlcnstoffatomen, 
welche  die  beiden  Chloratume  mit  einander  verbindet,  and  aua  Aosteti,  die 
an  djeser  Kette  angehäugi  sind,  gebildet  aus  den  übrigen  Kohlenstoff- 
atomen.  Man  kann  daher  auch  umgekehrt  alle  möglichen  Consti- 
tutionsformelu  für  Molecüle  von  jener  Ztisaniinensetzung  aufbauen  und 
zählen,  indem  man  zunächst  die  beiden  Chloratome  durch  eine  Kette  von 
m  KohleustoUatomen  verbindet,  wo  m  successive  1  (beide  Cl  an  einem  C) 
2,  3  bis  n  zu  setzen  ist,  und  dann  jeweils  die  übrigen  n —  m  KohlenstuflT- 
stome,  auf  jede  mögliche  Weise  in  Aeste  vcrtheilt,  in  joder  möglicheu 
Ordnung  au  jene  Kette  anhängt.  Man  findet  so  z.  B.  für  CjHgClj  4,  für 
Cill.Cla  10,  für  C-.lIifiCIs  21  und  für  C,;Il,.jCl.^  50  theoretisch  mögliche 
Isomere.  Wenn  man  sich  erinnert,  dass  die  00  Constitutiousformeln  für 
die  ZnHJiniraenselziuig  (',-lI,.^CI^  aus  nur  fünf  verschiedenen  Formeln  für 
Cglii«  bioh  herleiten  und  datjs  auch  nur  17  isomere  Monosubetitutions- 
producte  möglich  sind,  so  erkennt  man,  wie  beträchtlich  die  Auzahl  der 
leomencn  durch  die  mögUcho  Verschiedeuheit  in  der  relativen  Stellung 
der  beiden  Chloratome  gegen  einander  vergrössert  wird. 

W^enn  mehr  als  zwei  WaBßcrytoflatomc  durch  einen  anderen  ein- 
wertliigen  Bestandtiieil  ersetzt  werden,  so  kann  dio  Anaahl  der  Isomeren 
noch  tuelir  wailiKen,  aber  selbstverständlich  nur,  so  lange  nicht  mehr  als  die 
Mälfte  aller  WasserstcOatomo  ausgetauscht  ist.  Die  Anzahl  der  I»unieren 
für  die  ZusiimuH'nsotzunjr  C„llaCl|,  muss  ebenso  gross  sein  als  für  dio 
Zusammensetzung  C„Hi,Clu,  weil  (Ut<8e  Anzahl  nicht  davon  abhängt^  von 
welchen  der  beiden  Bestaiidtheilo  mehr  Atome  vorhanden  siud,  sondern 
nur  davon,  dass  ein  bestimmter  Theil  der  einworthigeu  Atome  von  den 
übrigen  verschieden  ist.  Unter  den  möglichen  Constitutionsformelu  für 
die  Chlorsubstitutionsproducte  des  Acthans  lindet  sich  nur  eine  für  CjOlf,, 
entsprechend  dereinen  für  C-jlI,-.,  ferner  je  eine  für  C-^H:,  Cl  uud  CjllCI^, 
und  je  zwei  für   C^UiCl,    und   CjHjCU,  und  endlich  zwei  für  C,n;,Cli 
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Genau  in  dieser  Zahl,  nicht  mehr  and  nicht  weniger,  hat  man  die  Chlor- 
Bubstitutionsproducte  des  Aethans  auch  wirklich  darstellen  können. 

Es  möge  hier  hinzugefagt  werden,  dass  man  durch  die  gleichen 
Bechnnngen  auch  die  Anzahl  der  Isomerien  bei  ungesättigten  Verbin- 
dungen mit  doppelter  oder  ringförmiger  Bindung  ermitteln  kann. 
Unter  den  oben  erwähnten  50  Constitutiousformeln  für  CeHuGl]  finden 
sich  13,  in  welchen  die  beiden  Chloratome  an  direct  verbundene  (benach- 
barte) Kohlenstoffatome  gebunden  sind.  Wenn  man  in  diesen  Formeln 
die  Cbloratome  herausgenommen  und  die  Eohlenstoffatome  vermittelst  der 
frei  gewordenen  Valenzen  nochmals  verbunden  denkt,  so  entstehen  13Con- 
fltitutionsformeln  für  die  Zusammensetzung  CsHu  mit  doppelter  Kohlen- 
stoffbindung.  —  Verfahrt  man  ebenso  mit  den  23  Formeln  für  GeHjgCl), 
welche  die  beiden  Chloratome  an  zwei  nicht  benachbarten  Eohlenstoff- 
atomen  enthalten,  so  entstehen  weitere  Constitutionsformeln  für  die  Zu- 
sammensetzung C«  Hu,  in  welchen  3,  4,  5  oder  6  Eohlenstoffatome  ring- 
förmig gebunden  sind.  Es  ist  dabei  aber  zu  beachten,  dass  diese  nicht 
mehr  alle  von  einander  verschieden  sind,  wie  man  an  einem  einfacheren 
Beispiel  leicht  erkennen  kann.  An  eine  offene  Kette  aus  drei  Kohlen- 
gtofifatomeu  kann  ein  Ast  in  zwei  verschiedenen  Stellungen  angehängt 
werden,  an  das  mittlere  oder  an  eines  der  beiden  Endatome.  Man  hat 
daher  z.  B.  die  beiden  von  einander  verschiedenen  Formeln 

CHjCl-CH-CH,Cl   und   CHCl-CHj-CHjCl. 

CH3  CH3 

Sobald  aber  die  Kette  ringförmig  geschlossen  wird,  vermittelst  der 
beiden  Valenzen ,  welche  in  diesen  Formeln  mit  Cl  gesättigt  erscheinen, 
so  entsteht  aus  beiden  nur  eine  Formel: 

C  Hj — C  Hj — C  H3 

\/ 
CHj 

In  Folge  dieses  Umstandes  resultiren  aus  23  Formeln  für  die  Zusammen- 
setzung CeHi^Clj  nur  12  verschiedene  Formeln  mit  ringförmiger  Bindung. 
Im  Ganzen  erhält  man  also  25  Constitutiunsformelu  für  einen  scheinbar 
ungesättigten  Kohlen  Wasserstoff,  Coli]  3,  mit  mehrfacher  oder  ringförmiger 
Bindung,  und  mehr  sind  nicht  möglich.  —  Die  übrigen  14  Isomere  der 
Formel  C^IIijClj  enthalten  die  beiden  Cbloratome  an  einem  Kohlenstoff- 
atom,  so  dass  die  beiden  Valouisen,  die  durch  Herausnahme  des  Chlors  frei 
würden,  sich  nicht  gegen  einander  sättigen  lassen.  Man  würde  Formeln 
mit  freien  Valenzen  an  dem  Kohlenstoff  erhalten.  Denkt  man  sich  die 
beiden  Gl  aber  durch  ein  0  ersetzt,  so  erhält  man  die  14  verschiedeneu 
Constitutionsformeln,  welche  für  die  Zusammensetzung  C,;HijO  möglich 
sind,  wenn  das  Saaerstoffatom  an  ein  KohlcnstofTatom  doppelt  gebunden  ist. 
Wenn  mehr  als  zwei  verschiedenartige  einwerthigc  Bestandtheile  die 
freien  Valenzen  eines  Kohlenstoffskeletts  sättigen,  so  sind  auch  wieder 
mehr  Isomerien  möglich.  Es  sei  in  dieser  Beziehung  nur  beispielsweise  an- 
geführt, dass  sechs  einwertbige  Atome,  die  alle  von  einander  verschieden 
sind,  auf  die  sechs  Valenzen  zweier  einfach  verbundener  KohlenstofTatome 
in  10  verschiedeneu  Arten  vertheilt  werden  können,  während  acht  verschie- 
denartige Atome  an  drei  einfach  verbundenen  KohlenstoITatomen  schon  in 
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nicht  weniger  als  280  verschiedeuen  WeiBeu  sich  ordnen  lasaen.  Es  wäre 
überQüssig  in  allen  diesen  Fällen  ^  wo  sich  solch'  grosse  Zahlen  ergeben, 
die  Zählang  weiter  fortzusetzen.  Denn  wir  haben  keine  Aassicht,  die- 
selbe durch  die  Zahl  der  beobachteten  Isoniereu  coutroliren  zu  können, 
die  immer  weit  hinter  der  theoretischen  zurückbleibt.  Wo  die  theoretiach 
mügliche  Anzahl  von  Interesse  ist,  liisst  sie  sich  nach  den  angedeutetem 
Principion  stets  crinittdii.  Für  die  AtomTerkettangslohre  bat  es  vor- 
läaßg  mehr  Interesse,  zu  jeder  bekannten  Verbindung  eine  der  theore- 
tisch möglichen  Coustitutiousformeln  auszusuchen,  die  zu  ihren  Eigen- 
schaften passt.  \Yenn  dies  einmal  für  eine  hiureichende  Anzahl  von 
Vorbindungen  goschehun  ist,  dann  kauu  vielleicht  die  Vergloichung  dieser 
Constitntiousformela  mit  allen  für  die  gltiiche  Zusammensetzung  theoretisch 
möglichen  Formeln  zur  Erkeantnis  führen,  welche  Bedingungen  eine  der 
AtomverkettUDgHlehro  gemäss  construirto  Formel  sonst  noch  erfüllen 
mujss,  um  eine  existenzfähige  Verbindang  darzustellen. 


^9.  Bei  den  oieisteu  und  wichtigsten  der  Reautionen,  welche  den 
Zusammenhang  zwischen  Atomverkcttung  und  chemischen  Eigenschaften 
erkenueji  lassen ,  sind  Verbindungen  betheiligt,  welche  neben  Kohlenst<jff 
nicht  nur  einwerthige  Elemente,  sondern  auch  andere  mehrwerthige, 
namentlich  Stickstoff  und  vor  Allem  Sauerstoff  enthalten.  Jedes 
mehrwerthige  Atom  kann  aber  in  einem  Molccill  nicht  nur  als  abschliessen- 
des Endglied  enthalten  sein,  »oudern  es  kann  auch  als  Mittelglied  oder 
zum  Anheften  besonderer  Seiteuketteu  dienen.  Der  Bau  solcher  Mulecüle 
kann  dadurch  noch  complicirter  werden,  als  bei  Gegenwart  nur  einwerthi*' 
ger  Elemente  neben  Kohlenstoff. 

Es  ist  daher  zweckmässig ,  zuuliehst  das  Wichtigste  zn  besprechen 
bezüglich  der  Art,  wie  Sauerstoff  und  Stickstoff  mit  den  übrigen  Bestand- 
theilen  einer  Kohlenstoffverbindung  verkettet  sein  können,  und  wie  man 
die  Art  dieser  Verkettung  zu  ermitteln  sucht.  Dabei  werden  sich  von 
selbst  weitere  Anhaltspunkte  ergeben  zur  Beurtheiluug  der  Verkettung  in 
dem  KuhlenstolTskelett. 

Ein  zweiwerthiges  Sauerstoffatom  kann  im  einfachsten  Falle 
mit  einer  seiner  Valenzen  an  ein  Kohlenstolfatom  gebunden  sein,  wäh- 
rend die  zweite  Valenz  durch  Wasscrstofl"  oder  durch  andere  Elemente  ge- 
sättigt ist.  Verbindungen,  welche  diese  Auffassung  zulassen,  sind  u.  A. 
die  sogenannten  Alkohole,  z.  B.  der  gewöhnliche  oder  Aethylalkohol, 
(^'iWi)~'J— U«  Dieselben  zeigen  in  jeder  Beziehung  die  Eigenschaften, 
welche  die  fragliche  Atoinverkettuiig  erwarten  lässt.  Einem  der  Wasser- 
stoffatome  wird  eine  besondere  Stellung  zugeschrieben ,  da  es  nicht  direct 
an  Kohlenstoff  gebunden  ist,  sotidern  nur  durch  Vermittelung  des  0  im 
Molecöl  festgehalten  wird,  uud  dem  entsprechend  zeichnet  sich  auch  wirk- 
lich eines  der  WusserBtotTattune  der  Alkohole  vor  den  übrigen  bei  chemischen 
Vorgängen  aus.  Es  kann  z.  B.  leicht  gegen  Säureradieale  ausgetauscht 
werden ,  indem  sich  Süureäther  bilden ,  was  fttr  den  übrigen  Wasserstoff 
nicht  möglich  ist.  Ereetzt  man  das  SauerBtoffatom  durch  zwei  Chlor- 
atome,  die  damit  glcichwerthig  sind,  indem  man  z.  B.  PClj  auf  einen 
Alkohol  einwirken  lässt,  nach  der  Beactionsgleichung: 

CaHj-O-H  -I-   PClj  =  CsH^-Cl  4"  CHI  -j-  PC1,0, 
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BO  erkeuDt  mau ,  daea  das  zweiwerthige  SnuerstofTatoiu  wirklich  das  eine 
gezeichnete  WasBoi'Btoffutom  im  Molecül  festhält;  duoD  die  heideu  Chlor* 
MJie  Tt^rmögoQ  den  Zasaiuuienhalt  nicht  mehr  in  doraelben  Weise  her- 
tellen,  tind  das  Molecül  zerfüllt  ji'tzt  in  das  Chlorid  des  Alküholradicala 
I5CI,  welches  nicht  mehr  die  Fähigkeit  besitzt,  II  gegen  Säurei'adicale 
auazutauachen,  und  in  C!  IL  —  Das  Älkoholradical  uud  ein  Waaseratoffatoni 
Bind  durch  das  zweiwerthige  SauerstoiTatom  in  derselben  Weise  indirect 
verhanden,  wie  die  h^iden  Wasseratoffatomo  des  Wassermoleciila.  Dies 
fand  schon  früher  (§.  135)  darin  seinen  Ausdruck,  dass  man  die  Alkohole 
vom  Tj-puB  W^asscr  ableitete  durch  Ersetzung  eines  WasBerbtoflatoms  durch 
die  Alkoholradicnlf,  und  die  dort  angeführte  Entstehungsweiso  der  Alko- 
hole durch  Einwirkung  vod  Ilalogenverbindungeu  der  Alkoholradicalo  auf 
Wasser  bildet  einen  weiteren  üeleg  dafür,  dass  in  dem  Alkuhalmolecül 
daa  Sauerstoffatom  die  F^um/tion  als  Bindeglied  wii'klich  übernimmt. 

Mau  kann  aber  auch  in  den  Alkoholen,  wie  überhaupt  in  allen  Verbin- 
dangen,  welche  darch  Venuitteluug  von  Sauerstoff  gebundenen  Wiisserstoff 
enthalten,  das  einwerthige  Radical  llydroxyl  (011)  annehmen.  Die 
Alkohole  erscheinen  dann  als  Substitutionsproductc  der  KohleiiwaeserBtoffe 
nnd  es  folgt  daraus,  dass  die  Anzahl  der  theoretisch  möglichen  Isomeren 
unter  den  Alkoholeu  ebenso  gross  ist,  als  bei  den  übrigen  Monosubsti- 
tutiousderivaten  jener  Kohlenwasserstoöe  (§.  207),  Diego  Anzahl  wird 
anch  nirgends  überschritten. 

In  dem  I^lolecüle  eines  KohlenwasserBtolFs  oder  auch  einer  sonstigen 
Kofalensiolfverbindung  kann  man  sich  jedes  WasserstoiTatom  durch  llydroxyl 
ersetzt  denken.  Mefkwürdigerwoise  aber  gelingt  die  vollständige  Ersetzung 
in  Wirklichkeit  nicht.  Mau  fiadet,  dass  die  Anzahl  der  Hydroxylgruppen 
in  einem  Molecül  gewöhnlich  nicht  grösser  werden  kann,  als  die  Anzahl 
der  Kohlenstotfatomo  in  demselben  iMolecül.  Ausnahmen  von  dieser  Regel 
z«igen  sich  nur  in  ganz  wenigen  Fällen  bei  Verbindungen,  die  von  manchen 
Chemikern  als  molecalare  angesehen  werden.  Man  steht  hier  vor  einer 
jeuer  Grenzen  der  Yerbindangsfahigkeit,  die  nicht  durch  den  chemischen 
Wertb  der  verbundenen  Elemente,  sondern  durch  andere  EigODSchaften 
derselben  bedingt  sind, 

270.  Bei  den  niedrigsten  Homologen  der  Alkoholroiho,  dem  Metbyl- 
^kikobol,  ist  nur  eine  .\rt  der  Itiudung  doa  SauorBtolTatoms  denkbar.  Dasselbe 
Kvtus  zwischen  das  KohleustofTatom  und  ein  WaäSi-rstolTatom  eines  Mothun- 
molecüls,  CU4,  eingeschaltet  sein.  Daraus  kann  man  wiederholt  scblicssen, 
dass  die  höheren  Homologen  mit  ühnlichen  Eigenschaften  gleiche  Cn^nsti- 
tutiuu  hinsichtlich  der  SauerstoQ'biudung  besitzen.  Theoretisch  möglich  ist 
•bor  schon  bei  zwei  Kohlenstoffatomen  eine  andere  Art  der  ßindnog  des 
'Saacratoffs  für  sonst  gleiche  Zusammensetzung.  Das  Sauerstolfatom  kann 
swischeu  die  beiden  Kohlenstoffatomc,  oder  bei  höherem  Kohlen- 
ttodgehalt  zwischen  zwei  KohlcustoUkettou,  eingeschaltet  sein,  so  dass 
die  Kohlenstoffatome  nicht  mehr  alle  durch  ihre  eigenen  AUfuiitilten  allein 
xasammougehaltun  werden.  Vcrbiuduiigen,  welche  eine  solche  Coustitutiun 
rermutheu  lassen ,  sind  die  Acther  der  Alkohole.  Dieselben  erwiesen  sich 
•etion  früher  (§.  13.'))  dieser  Auffassung  gemäss  als  Std>Btitution8producte 
d«a  Wassers,  in  welchem  beide  H  durch  Alkoholriidicalo  ersetzt  sind. 
Sie  entbalteu  kein  Wosscrstoffatom  mehr,  welches  sich  deutlich  anders  als 
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die  übrigen  verbiilt,  atid  venu  man  das  SanerstoSatoni  gegen  2  Cl  aus- 
tauscht, so  entstehen  zwei  kohlenstoffhaltige  Cblorverbindungeu  mit  den- 
jenigen Theilen  des  Moleciils,  welche  darch  Vermittelang  des  Sauerstoff- 
atoms zasnmmeugehalteu  waren. 

271.  Wenn  ein  oder  auch  mehrere  SauerBtoffatome  in  einem  Molccül 
in  dor  Art  festgehalten  sind,  wie  iu  den  Alkoholen  und  Aetbern  angenom- 
men wird,  80  kann  immer  noch  daneben  die  Anzahl  der  einwerthigen 
Atome  in  demselheu  Molecül  den  Grenzwerth  2  n  -}-  2  erreichen  (§.  2»}0). 
Aber  der  Sauerstoff  kann  noch  in  anderer  Art  gebunden  sein,  so  dass  der 
Grenzwerth  für  die  Anzahl  der  einwerthigeu  Atome  nicht  mehr  erreicht 
werden  kann,  indem  niimlich  das  Sauerstoffatora  mit  beiden  Affinitäten 
an  ein  bereits  in  sich  zusammen  hangendes  Kohlenstoffskelett  sich 
anheftet  und  also  gleichzeitig  die  Stelle  von  zwei  cinwerthigen  Atomeo 
einnimmt. 

Der  wichtigste  Fall  dieser  Art  ist  der,  dass  ein  0  mit  beiden  Valenzen 
an  ein  und  dasselbe  C  gefesselt  ist.  Eine  Verbindung  von  solcher  Constitution 
kann  nicht  mehr  ohne  Weiteres  als  Substitutionsproduct  des  Wassers  an- 
gesehen werden,  insofern  der  Sauerstoff  nicht  zwei  getrennte  Tlieile  des- 
selben verbindet.  Sie  enthält  vielmehr,  in  übulicher  Function  wie  die 
Alkohole  und  die  Aether  den  Sauerstoff,  das  zweiwerthige  Radical  C(X 
Dasselbe  kann  auch  entweder  ein  Wasserstofffttom  mit  einer  kohlenstoff- 
haltigon  Gruppe  verbinden,  wie  man  z.B.  in  dem  Aldehyd,  CH3— CO— H, 
annimmt,  oder  aber  es  kann  zwei  .\tomgruppen  an  einander  ketten,  wie  man 
es  sich  in  dem  Aceton,  CII^—CO -C  11.,,  vorstellt.  —  Das  zweiwerthige 
Sauerstuffütom  trügt  in  solcbera  Falle  nichts  Wesentliches  zu  dem  Zu- 
sammeulmlt  der  übrigen  Theile  des  Molecüls  bei.  Mau  kann  es  daher 
durch  zwei  eiuwerthige  Chloratome  ersetzen,  ohne  dass  das  Molecül  sich 
spaltet.  In  der  That  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  PQ»,  darch  die 
schon  öfter  erwähnte  Reactinn,  »us  Aldehyd,  C^IIiO,  ein  Chlorid,  CjHiCli, 
und  aus  Aceton  eutsprecheud  C;,  HgClj,  mit  gleichem  Kohlenstoffgehalte. 

Ein  Sanei-atoffutom  kann  aber  auch  mit  beiden  Valenzen  an  «wei 
verschiedene  Kohlenstoffatome  eines  Kohlenstotlskeletts  gebunden  sein. 
Eb  cutfiteben  alsdann  die  Formeln  von  Vorbindungen,  welche  mit  den 
soeben  besprochenen  isomer  sind.  Als  Repräsentant  derselben  möge  das 
ClI,. 
ethylcnoxyd,    I         .0,  genannt  werden,  welches  mit  dem  Aldebvd 

ClI,' 
>mer  ist.  Dasselbe  liefert  ebenfalls  bei  der  Uehandlung  mit  PC1>,  ohne 
Zerfall  ein  Chlorid,  CJII4CIJ,  welches  gleichfalls  verschieden  ist  von  dem 
aus  Aldehyd  gewonnenen.  Mehr  als  die  zwei  angeführten  Cunstitutious- 
formein  sind  tl>aoreti»<ch  für  die  Zusamiuenrtetzung  ('jH^O  nicht  möglich. 
Wie  man  hat  L-ntt^choiden  können,  welche  dum  Aldehyd  nnd  welche  dem 
Aethylenoxyd  zukommt,  wird  später  zu  erörtern  sein  (§.  274). 

Wenn  ein  Molecül  mehrere  Saucratoffatome  enthält,  können  diese  in 
verschiedener  Weise  gcliundt-n  »ein.  Die  Anzahl  di-r  gleich/iitig  vorhan- 
denen einwertlügen  Atome  giebt  auch  iu  diesem  Falle  Anhalt!>punkt<ü  für  die 
ßeurtheiluug  der  iiindutigsart.  Wenn  die«c  Anzahl  dt'u  ürenzworth  2  n  -j-  2 
erreicht,  wie  z.  B,  in  dem  Glycerin,  CaH^O,;,  und  in  vielen  ähnlichen  Ver- 
bindungen, so  kann  der  Sauerstoff  nur  als  OH  vorhanden  sein,  oder  zwei 
kohlenstoffhaltige  Iludicale  verbindend.     Wenn  dagegen  in  einer  Claasfl 
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TOD  Verbindangen  die  Anzahl  einwert^iger  Atome  stets  kleiner  ist  als 
2  0-1-2,  wie  z.  B.  in  den  meisten  sauerstoffhaltigen  organischen  Säuren, 
80  ist  anzunehmen,  dass  ein  Theil  des  Sauerstoffs  wenigstens  in  der  Art 
gebunden  ist,  wie  im  Aldehyd  oder  Aethylenoxyd.  Welche  Bindung  für 
die  einzelnen  Sauerstoffatome  und  welche  Yertheilung  derselben  an  dem 
Kohlenstoffskelett  angenommen  werden  kann,  muss  die  nähere  Unter- 
Buchong  lehren. 

272.  Viel  verwickelter  als  bei  den  Verbindungen  des  Sauerstoffs  sind 
die  Verhältnisse  bei  den  Verbindungen  des  Stickstoffs.  Es  soll  hier  dar- 
über zunächst  nur  so  viel  gesagt  werden,  als  für  die  Atomverkettnng  der 
Kohlenstoffverbindungen  von  allgemeinerem  Interesse  ist.  Wir  beschränken 
uns  dabei  auf  diejenigen  Verbindungen  und  Reactionen ,  in  welchen  der 
Stickstoff  unbestritten  dreiwerthig  wirkt,  und  sehen  vorläufig  davon 
ab,  dass  derselbe  auch  anderen  chemischen  Werth  äussern  zu  können 
scheint.  Die  Verbindungen  des  dreiwerthigen  Stickstoffs  lassen  sich  alle 
als  Substitutionsproducte  des  Ammoniaks  auffassen  und  verhalten  sich 
auch  sehr  häufig  dem  Ammoniak  ähnlich  (vergl.  §§.  1 30,  238).  Sie  können 
aber  auch  ebenso  gut  als  Eohlenstoffverbindungen  angesehen  werden, 
in  welche  der  Stickstoff  mit  einer  oder  mehreren  Valenzen  an  Stelle  von 
ebensovielen  einwerthigen  Elementen  eingetreten  ist,  während  seine 
übrigen  Valenzen  in  beliebiger  anderer  Weise  gesättigt  sind  (vergl.  §§.  240 
und  253).  Es  resultiren  verschiedenartige  Verbindungen,  je  nachdem  die 
drei  Affinitäten  des  Stickstoffatoms  durch  drei  einwerthige  Bestandtheile 
gesättigt  sind,  oder  aber  zwei  oder  drei  derselben  gleichzeitig  durch  einen 
Bwei-  oder  dreiwerthigen  Bestandtheil.  Der  wichtigste  Fall  in  Bezug  auf 
den  Gegenstand  dieses  Capitels  ist  nun  der,  dass  alle  drei  Valenzen  eines 
Stickstoffatoms  durch  ein  und  dasselbe  Kohlenstoffatom  gesättigt  werden. 
Die  einfachste  Verbindung  von  dieser  Constitution  kann  genau  auf  dem- 
selben Wege  dargestellt  werden,  wie  die  einfacheren  Ammoniakderivate. 
Wie  nämlich  z.  B.  aus  Aethylchlorid  durch  Einwirkung  von  Ammoniak 
Aethylamin  entsteht  nach  der  Reactionsgleichung: 

C3H5CI  -{-  NU3  =  CäHsCNlIj)  +  HCl, 

d.  h.  durch  Austausch  des  Radicals  Aethyl,  welches  vorher  mit  Cl  verbun- 
den war,  gegen  ein  II  in  NII3,  —  so  entsteht  aus  Trichlormethyl 
(Chloroform)  Cyanwasserstoff  nach  der  Gleichung: 

CIICI3  -}-  NII3  =  CHN  4-  3  HCl, 

.indem  das  dreiwerthige  Radical  (CII)'"  gegen  die  drei  II  dos  Ammouiak- 
molecüls  oder,  wenn  man  will,  die  drei  Cl  gegen  das  dreiwerthige  N  sich 
austauschen.  In  dem  Radical  Cyan,  C=N,  hat  nach  dieser  Bildungsweise 
das  Stickstuffatom  die  Functionen  von  II3  oder  CI3  gegenüber  dem  Kohlen- 
stoff übernommen,  so  dass  noch  eine  Valenz  des  Kohlenstoffatoms  verfügbar 
bleibt  und  die  ganze  Atomgrnppe  als  einwerthig  erscheint. 

Das  Radical  Cyan  kann  nun,  wie  die  Halogene,  in  Kohlenstoffvorbin- 
dungen Wasserstoffatumc  ersetzen,  welche  an  Kohlenstoff  gebunden  sind. 
Man  hat  dadurch  ein  Mittel,  an  ein  Kohlenstoffskelctt  ein  weiteres 
Kohlenstoffatoni  anzufügen.  Die  entstehenden  Cyanverbindungen 
lassen  sich  auch  leicht  derartig  umwandeln,  daBs  sie  den  Stickstoff  in  ein 
facherer  Weise  gebunden  enthalten  oder  dass  derselbe  ganz  entfernt  und 
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die  übrigeD  verhält ,  and  wenn  man  das  Saaerstoffatoni  gegen  3  Cl  aus- 
taoscbt^  so  euUtelicn  zwui  kobknstoffhaltigc  Chlorverbindungen  mit  den- 
jenigen Theilen  des  Molecills,  welche  darch  Vermittelang  des  Sauerbtoff- 
atoms  zusammeiigehalteu  waren. 

271.  Wenn  ein  oder  auch  mehrere  SauersiofiTutome  in  einem  Moleofil 
in  der  Art  feetgehalten  sind,  wie  in  den  Alkoholen  und  Aethern  angenom- 
men wird,  80  kann  immer  noch  daneben  die  Anznhl  der  einwerthigea 
Atome  in  demselben  Molecül  den  Grenzwcrtb  2  n  -|-  2  erreichen  (§.  2(!0). 
Aber  der  Sanerstotf  kniiu  noch  in  anderer  Art  gebunden  sein,  so  daas  der 
Grenzwerth  für  die  Anzahl  der  oinwertbigen  Atome  nicht  mehr  erreicht 
werden  kann,  indem  nämlich  das  Sauerstoffatom  mit  beiden  Affinitäten 
an  ein  bereits  in  eich  zusammenhängeudes  KohlenstoiFskelett  sich 
anheftet  und  also  gleichzeitig  die  Stelle  von  zwei  einwerthigen  Atomen 
einnimmt. 

Der  wichtigste  Fall  dieser  Art  ist  der,  daas  ein  0  mit  beiden  Valenzen 
an  ein  und  dasselbe  C  gefesselt  ist.  Eine  Verbindung  von  solcher  Conatitntion 
kann  nicht  mehr  ohne  Weiteres  als  Substitutionsproduct  des  Wassers  an- 
gesehen werden,  insofern  der  Sauerstoff  nicht  zwei  getrennte  Theile  des- 
selben verbindet.  Sie  enthält  vielmehr,  in  ähnlicher  Function  wie  die 
Alkohole  und  die  Aether  den  Sauerstoff,  das  zweiwertbige  Radical  CO. 
Dasselbe  kann  auch  entweder  ein  Wnsseratofifatom  mit  einer  kohlensfoff- 
hftUigcn  Gruppe  verbinden,  wie  man  z.B.  in  dem  Aldehyd,  CHj— CO— H, 
annimmt,  oder  aber  es  kann  zwei  Atomgruppen  an  einander  ketten,  wie  man 
es  sich  in  dem  Aceton,  CHj— CO— CHj,  vorstellt.  —  Das  zweiwerthige 
Sauerst^iffiitom  trägt  in  solchem  Falle  nichts  Wesentliches  zu  dem  Zu- 
sammenhalt der  übrigen  Theile  des  Molecüls  bei.  Mau  kann  es  daher 
durch  zwei  einwerthige  Chloratome  ersetzen,  ohne  dass  das  Molecül  sich 
spaltet.  In  der  That  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  PCI5,  dnroh  die 
schon  öfter  erwähnte  Reaction,  aus  Aldehyd,  CaHjO,  ein  Chlorid,  CJH4CIJ, 
und  aus  Aceton  entsprechend  C:{HeCl2,  mit  gleichem  Kohlenstoffgehalte. 

Ein  Saneratoffatom  kann  aber  auch  mit  bei<len  Valenzen  an  zwei 
verschiedene  Kohlenstoffatome  eines  Kohtenstofl'skeletts  gebunden  sein. 
Es  entstehen  alsdann  die  F^ormeln  von  Vorbimhingen ,  welche  mit  den 
soeben  besprochenou  isomer  sind.     Als  Repräsentant  derselben  möge  das 

CH,v 
Aethvlenoxyd,    I         ^0,  genannt  werden,  welches  mit  dem  Aldehvd 

CU/ 
isomer  ist.  Dasselbe  liefert  ebenfalls  bei  drr  Uehandluug  mit  PCU  ohne 
Zerfall  ein  Chlorid,  0.;lI|Clj,  welches  gK'ichfalls  verschieden  ist  von  dem 
aus  Aldehyd  gewonnenen.  Mehr  als  die  zwei  angefühileu  Coustitutions- 
formeln  sind  theoretiBcb  für  die  ZusammcnHetzung  CjlIiO  nicht  möglich. 
Wie  man  bat  cutscheiden  können,  welche  dem  Aldchj'd  und  welche  dem 
Aethylenoxyd  zukommt,  wird  später  zu  erörtern  aeiu  (§.  274). 

Wenn  ein  Mulccül  mehrere  Hanerstoflatome  enthält,  können  diese  in 
verschiedener  Weise  gebunden  Kein.  Die  Anzahl  der  gicichziitig  vorhan- 
denen einwerthigen  Atome  giebt  auch  in  diesem  Falle  Aubaltsptiukto  für  die 
üeuL'thuiluug  der  Üindungsart.  Wenn  (]ie.se  Anzahl  den  Grenzwerth  2  n  -j-  2 
erreicht,  wie  z.  B.  in  dem  Glycerin,  C;,HsO.,,  und  in  vielen  ähnlichen  Ver- 
bindungen, so  kann  der  Sauerstoff  nur  als  011  vorhanden  sein,  oder  zwei 
kohlenstoffhaltige  Radicale  verbindend.     Wenn  dagegen  in  einer  Classo 
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Ton  Verlxindangen  die  Auzalil  einwerthiger  Atome  stets  kloiucr  ist  alt 
2  n  -4-  2,  wie  z.  B.  in  den  meisten  säuerstüäbaltigeu  organischen  Säuren, 
so  ist  anzunehmen ,  dass  ein  Theil  des  SauerstoBa  vrunigät«n8  in  der  Art 
ffebooden  ist,  wie  im  Aldehyd  oder  Aeth^leuoxyd.  Welche  Bindung  für 
die  einzelnen  Sauerstufiatome  and  welche  Vertbeiluug  dcrt^elbeu  an  dem 
KobleiutofiBkelett  augenouimeu  werden  kann ,  mass  die  nähere  Unter- 
aachoBg  lehren. 

272.  Viel  Terwickelter  als  bei  den  Verbindungen  des  Sanerstoffs  sind 
die  Verbältnisse  bei  den  Verbindungen  des  Stickstoffs.  Ks  soll  hier  dar- 
aber  zunächst  nur  so  viel  gesagt  werden,  als  för  die  .\tomvorkettnng  der 
KohlenstofTverbindangeD  von  allgemeinerem  Interesse  ist.  Wir  bcnohrnnken 
ans  dabei  auf  diejenigen  Verbindungen  und  Reactionen ,  tu  welchen  der 
Sttclutoff  onbestritten  dreiwertbig  wirkt,  and  sehen  vorläufig  davon 
ab,  doaa  derselbe  auch  anderen  chemischen  Werth  üasaeru  zu  können 
•cbciot.  Die  Verbindungen  des  dreiwerthigeu  StickätutTa  lassen  sich  alle 
lün  Substitutiou^producte  des  Ammoniaks  auflassen  und  verhalten  sich 
ftoch  sehr  häufig  dem  .\mnioniak  ähnlich  (vergl.  §§.  13G,  238).  Sie  können 
nber  auch  ebenso  gut  als  Kohlenstofi'verbindungcn  angesehen  werden, 
io  welche  der  Stickstoff  mit  einer  oder  mehreren  Valenzen  an  Stelle  von 
ebensjjvielen  einwertbigen  Elementen  eingetreten  ist,  wührend  seine 
übrigen  Valenzen  in  beliebiger  anderer  Weise  gesättigt  sind  (vergl.  §§.  240 
aod  253).  Es  resultiren  versohit-denartige  Verbindungen,  je  nachdem  die 
drei  .Affinitäten  des  Stick8tofl°atoms  durch  drei  einwerthige  Beataudtheile 
geaittigt  sind,  oder  aber  zwei  oder  drei  derselben  gleichzeitig  durch  einen 
fwei-  oder  dreiwerthigen  Bestandtheil.  Der  wichtigste  Fall  in  Beaug  auf 
den  Gegenstand  dieses  Capitels  ist  uan  der,  dass  alle  drei  Valenzen  eines 
Stickstoffatoms  durch  ein  und  dasselbe  Kobleu^tofratom  gesättigt  werden. 
IHo  einfachst«  Verbindung  von  dieser  Constitution  kann  genau  aaf  dem» 
selben  Wege  dargestellt  werden,  wie  die  einfacheren  Ainmoninkderivate. 
Wie  nämlich  z.  B.  aus  Aethylchlorid  durch  Einwirkung  von  Ammoniak 
Aetbylamin  entsteht  nach  der  Reactionsgleicbang: 

CjiiiCi  f  NU3  =^  c-jB^iNii,)  4-  HCl, 

iL  b.  durch  Austausch  des  Radicals  Aethyl,  welches  vorher  mit  Cl  verbun- 
den war,  gegen  ein  H  in  Nils,  —  so  entsteht  aus  Trichlormelhyl 
(Chloroform)  Cyanwasserstoff  nach  der  üleichnng: 

CnCI,  +  NII.i  =  CIIN   4    3HCI, 

.eni  das  dreiwerthige  lladical  (CIl)'"  gegen  die  drei  FI  des  Ammuuiuk- 
lolecills  oder,  wenn  man  will,  diL>  drei  Cl  gegen  das  dreiwerthige  N  sieb 
staiuBcheu.  In  dt-m  IuküchI  Cyan,  ('=N,  hat  «ach  ilieser  Bildunggweisc 
das  StickslolTatom  die  Funclicmeii  von  U.,  oder  Cl,  gegenüber  doiu  Kohlcn- 
■toff  Qbenioinmon,  so  daas  noch  eine  Valenz  des  KoldenstofTiilomB  vorfüglirtr 
bleibt  on<l  die  ganze  AtoiH^'ni|)pe  nie  eiuwerthig  i-rscheint. 

Das  Radical  Cyau  kann  nun,  wie  die  Hulogenc,  in  KohleiiHtulTverbin- 
dnngen  Wasserst olfatomo  ersetzen,  welche  an  Kohk-ustoir  gebunden  sind. 
Man  hat  dadurch  ein  Mittel,  an  ein  Kohleustoffükeictt  ein  weiteres 
Kobleiistoffntoin  an  znftij^e  u.  Die  entstehenden  Cyanverbindungen 
lassen  sich  auch  leicht  derartig  umwandeln,  dass  »«ie  den  StickstofT  in  ein 
facberer  Weise  gebuuden  enthalten  oder  daes  derselbe  ganz  entfernt  und 
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durch  andere  Beetandtbeile  ersetzt  wird.  Man  kaou  Bomit  kobleostoff- 
reicbere  Verbindungen  darstellen,  für  deren  Constitution  ganz  bestimmta 
Anhaltspunkt«  gegeben  sind. 

Wenn  man  z.  B.  Cyanäthyl,  durch  Umsetzung  von  Jodäthyl  mit 
CyankaHum  gewonnen,  der  Einwirkung  von  Wasserstoff  im  Cntelchungs- 
zustande  anasetzt,  so  sättigt  dieser  alle  zum  Zusammenhalt  des  Mulecüls 
nicht  nothwendigen  Wlenzen  des  Stickstoffs  und  Kohlenstoffs,  und  nach 
der  Gleichung: 

C,H5-C=N  -I-  2H,  =  C,Hr-NHj 

entsteht  ein  Subetitutionsproduct  des  Propans,  mit  (N  Uj)'  an  Stelle  von 
einem  Tl.  Für  ein  solches  Monosubstitutionsproduct  6iu<l  nun  zwei  Cou- 
stitationsformeln  möglich  (§.  2()7).  Aber  nur  eine  derselben  ist  mit  der 
geschildi'rten  BilJungsweiso  verträglich,  diejenige  nämlich,  in  welcher 
ein  II  an  einem  Endkuhlenstoffatom  subetitnirt  ist.  Denn  der  Stickstoff  ist 
in  Verbindung  mit  demjenigen  Kohlenstoffatom  eingetreten,  welches  mit 
einer  seiner  Valenzen  (als  Cyan)  an  Stelle  von  J  iu  das  Jodäthyl  trat, 
DaBS(.-ll>e  moss  also  ein  Endatom  in  dem  Kohk'astoffskelelt  der  neaen  Ver- 
bindung bilden,  wie  die  folgenden  Formeln  der  aus  einander  eutstehuudcQ 
Verbindungen  versinnlicheu : 


Jodathyl CHa-CH,-J 

Cyan&thyl C  Hj-C  n,-C=N 

Propylamin C  n,-C  Hj-C  H,-N  H,. 
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Die  letztere  Formel  muss  also  die  Constitution  des  aus  Jodäthyl  dar- 
geatcllten  Propylamina  sein,  wenn  anders  nicht  unvorhergesehene  Aeude^ 
rungeu  iu  der  Atomverkettnng  während  der  betreffenden  Reactionen  ein- 
getreten sind  (vergl.  §.  280).  Es  muss  dieses  Propylamin  das  sogenannt« 
normale  Propyl,  CHj  — CHj  — CHj  — ,  mit  unverzweigter  Kohlenstoff- 
kette enthalten,    und    nicht  das  secnndäre   sogeuanote  laopropyl, 

pn'/CH— ,  welches  z.B.  in  dem  aus  Aceton  gewonnenen  Isopropylalkohol 

anzunehmen  ist.  In  der  That  hat  das  aus  Isopropyl  darstellbare  Propyl- 
amin andere  Eigenschaften.  Durch  die  angefQbrte  Heaction  ist  also  im 
Einklang  mit  audf reu  Erfahrungen  entschieden ,  welcher  der  zwei  be- 
kannten Reihen  von  Propylverbinduugen  die  eiiie,  welcher  die  andere  der 
möglichen  Constitutionsformeln  zukommt  (§.  2(56). 

IJedeatsamer  noch  ist  eine  andere  Reacliou,  durch  welche  die  Cyan- 
Verbindungen  in  gesättigteren  Zustand  übergehen.  Durch  Einwirkung* 
von  Wasser  unter  geeigneten  Umständen  vcrwaudilu  sich  dieselben  nnuilicb 
in  Sauerstoffverbindungen,  indem  der  Stickstoff  als  Ammoniak  austritt. 
Man  muss  sich  vorstellen ,  dass  dabei  der  Stiekatufl'  mit  drei  H,  aus  zwei 
Molecülen  IljO  genommen,  gesättigt  wird,  während  au  seine  Stelle  die 
Reste  der  beiden  Wassermolccüle ,  O  und  OH,  in  Verbindung  mit  dem 
Kohlenstoff  treten.  So  entsteht  z.  B.  aus  Cyaiimetbyl  Essigsäure  ua(!h_ 
der  Gleichung: 


Conslilutionsfomiel  der  EssigsHure. 
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tmd  dorcb  diese  classische  Reaction  ist,  wie  man  sieht,  die  Con»titatioD»- 
fonoel  der  Essigftäure  mit  einem  Mnio  unzweideutig  festgestellt.  —  In 
ähnlicher  Weise  giebt  i.  B,  das  Dicyan,  N=C— <^N,  Oxalsäure,  deren  Con- 

stitatioasformcl  dxinach      O'^^^^^O      ^^^^  moss. 

Dieselbe  Reaction  gelingt  in  vielen  anderen  Fällen.  Es  entstehen  dabei 
immer  Säuren,  in  deren  Constitutioneformel  man  nach  eben  dieser  Ent- 

«tehongsweisc   die  Atomgrappe  — Cwj      oder  zasninraengefasst  — COOH, 

das  sogenannte  Carbnxjl,  annehmen  niuss. 

Zahlreiche  StickstofiFverbindangen  anderer  Art  gestatten  nicht,  durch 
ihre  Eigenschaften  die  Lösung  der  augenblicklich  behandelten  Frage 
wettentlich  zu  fördern.  Das  theoretische  Interesse,  welchfa  niaucbe  der« 
•elben  bieten,  wird  bei  anderer  Gelegenheit  darauf  suröckfilhren  (§.  329). 

273.  Fiir  eine  Reibe  einfacher  Verbindungen  wurden  in  den  vorher- 
gehenden Paragraphen  Constitutionsformeln  angegeben,  die  nach  der 
Zasaromensetzung  möglich  und  nach  einzelnen  charaktoristiseben 
Reactionen  wahrscheinlich  sind.  Es  gilt  aber  nun  weiter  zu  zeigen,  dass 
diese  Formeln  auch  allen  übrigen  in  Betracht  kommenden  cheniiBchen 
Eigenschaften  der  betreffenden  Verbindungen  Rechnung  tragen,  —  dass 
sie  wirklich  Aiinpruch  machen  künnen,  symbolische  Ausdrücke  für  das 
gesammte  Verhalten  der  betreffenden  Verbindungen  bei  ihren  chemischca 
Metamorphosen  zu  setn.  Für  einige  wichtige  Beispiele  wird  dies  aus  Ful- 
gendem  erhellen. 

Die  Formel  der  Essigsfiure,  H— C— (Xj^j.,    welche  von  der  BU- 

H. 
dnngnreise  ans  Cyanäthyl  gefordert  wird,  lässt  sich  zusammenfassen  in 
CJjHjQ-OFI.  Die  Essigsäure  ist  danach  die  Hydroxyl Verbindung  des 
B^dicals  Acetyl,  CjIIjO,  d.  h.  an  dieses  einwerthigo  Radical  ist  ein  II 
durch  Vermittelung  von  0  angekettet  und  dieses  eine  H  mnss  sich,  wie  in 
den  Alkoholen  und  in  anderen  Hydroxylverbindungen,  verschieden  verhalten 
TOD  den  übrigen  au  Kohlenstoff  gebundenen  Wnsserstoffatomen.  In  derThat 
Eeichnet  sich  in  der  Essigsäure  dasjenige  H  vor  den  übrigen  ans,  welches 
dieaelbe  als  Säure  charakterisirt,  indem  es  sich  l)ei  der  Bildung  von  Salzen 
oder  Essigsänreäthcrn  leicht  gegen  Metalle  oder  Alkoholradicale  aus- 
tauschen lässt.  Ersetzt  man  das  Sauerstoffatom,  welchen  den  Zusamnien- 
baog  zwischen  dem  Acetyl  und  dem  Säarewasseratoff  vermittelt,  durch 
eis  (vermittelst  PCI5),  so  zerfällt  dsw  Essigsäureraolecül  in  Acetylchlorid, 
CjHjO— Cl,  und  ClH,  und  aus  dem  Acetylchlorid  wird  wieder  Essigs&ure, 
wenn  dasselbe  auf  Wasser  einwirkend  das  Cl  gegen  OH  austauscht: 

CjU,0-Cl  -f  II-OH  =  CjH,0-On  -}-  HCl. 

Das  Acetylchlorid  wie  auch  die  EssigsUnre  selbst  können  nach  ihrer 
Constitutioneformel  weiter  zerlegt  und  anfgefasst  werden  als  Verbin- 
dungen des  zweiwcrthigcn  Radicnls  CO,  verbanden  einerseits  mit  CUg, 
snderersrits  mit  Cl  resp.  OH,  wie  die  folgenden  Formeln  andeuten: 
CHj— CO-OH;  CHa— CO— Cl.  Dieser  Auffassung  gemäss  erhält  man  Acotyl- 
ehlorid   ans   Kohlenoxychlnrid,  COCHj,    indem    man    darauf  Zinkmethyl, 
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Zn(CII;,)^,  einwirken  lüsst.  Man  knnn  unter  andereu  UmBtündcD  dio  Ein- 
wirkung dos  Zinknicthyls  noch  noch  weiter  gehen  lassen,  so  dass  beide  Cl 
in  COClj  durch  GH^  ersetzt  werden.  Man  erhält  dann  Aceton,  wie 
niiin  nach  dor  wahrscheinlichen  Constitntion  desBcIbou  erwarten  durfte. 
Das  Acctylchlorid  erscheint  iu  der  That  als  intermediäre  Verbindung 
zwischen  dem  Aceton  und  dem  Kohlenoxychlorid: 


o=c<c{ 

Kiitilenoxvclilnrid 


Acctylchlorid 


Acetim. 


Pie  Essigsäure  resp.  das  Acetylchlorid  wird  durch  die  angeführte 
Reaction  zu Banirneu gesetzt  aus  zwi-i  Kohlenstoffverbindungen,  deren  eine 
(das  Zinkmethyl)  den  Kohlcnstofl' hauptsächlich  mit  Wasserstoff  verhundon 
enthält,  während  die  andere  (das  Kohlenoxychlorid)  Kohlenstoff  mit  Sauer- 
stoff verbunden  liefert.  In  ganz  ähnlinher  Weise,  entsprechend  der  an- 
genommenen Constitution,  entsteht  die  Essigsäure  noch  öfter  bei  minder 
darchsichtigen  Reactionen,  z.  B.  durch  directc  Vereinigung  von  Kohlen- 
oxyd, CO,  mit  Natriummethylalkoholiit,  011,0 Na,  oder  von  Kohlendioxyd, 
CO,,,  mit  Natriummethyl,  CII,Na.  In  ganz  älinlichcr  Weise  kann  sie  aber 
auch  iu  zwei  kohlenstoffhaltige  Verbindungen  zerlegt  werden.  So  z.  B. 
durch  Elektrolyse  der  Essigsäuresalze.  Die  direete  Wirkung  des  elek- 
trischen Stromes  trennt  vermuthlich,  wie  bei  den  Salzen  anorganischer 
Säuren,  das  Metall  von  dem  übrigen  Theil  der  Vorbindung,  z.  B.  Na  von 
CHj— CO— 0-,  Der  letr,tere  At<imcomplex  kann  für  sich  nicht  bestehen; 
derselbe  liefert  bei  seinem  Zerfall  die  wirklich  beobachteten  Zersetznngs- 
producte  CR,— CII3  und  COj.  —  Beim  Erhitzen  der  Essigsäurcsulze  mit 
Natronhydrat  entsteht  Natriumcarbonat  und  das  zweite  Kuhlenstoffatom 
entweicht  mit  allem  Wusserstoff  als  Mel  ha n.  Das  folgende  Schema  «eigt, 
dass  gerade  die  Bestandthoile  von  litieiu  Molecül  Methan  übrig  bleiben, 
wenu  man  den  reagirenden  Verbinduiigen  die  Bcstandtheile  des  Natriuni- 
carbonats  entzogen  denkt. 


Natriiimacetat 
Natriumhydroxyd 


Na-O-CO-      CH3 
Na-O-     11 
Natrium-      Methan, 
carbouat 


I 


.\11p  diese  Reactionen  bestätigen,  dass  die  Constitutionaformel 
CII:i-C*' -0 -TI  dem  chemischen  Verhalten  der  Essigsäure  wohl  entspricht. 
Dieselben  Atome  könnten  noch  in  vielfacher  Weise  anders  verkettet  sein; 
aber  keine  andere  Art  der  Atomverkettung  giebt  auch  nur  annähernd  ein 
gleich  gutes  Bild  von  den  Eigenschaften  der  Essigsäure. 

Von  der  Zusammensetzung  C-,H|0  sind,  wie  oben  (§.  271)  bereits 
erwähnt  wurde,  zwei  isomere  VerbindnngeTi  bekannt,  Aldehyd  und 
Aethylenoxyd.  Heide  geben  beim  Atistausch  vonO  gegen  CI.j  Chloride, 
ohne  zu  zerfiillcn;  sie  enthalten  daher  nicht  llydroxyl,  011  (§.  2()9).  Das 
Sauerstoffatom  ist  mit  beiden  Valenzen  an  Kohlenstoff  und  die  lioiden 
Eoblenatoffatomc  sind  dircct  an  einander  gebunden.  Mit  diesen  Bedingungen 

.    ,  ,  C  Ilj  C  Hj\ 

Bind  gerade   zwei   Constitutionsfonneln  möclich:         )        und    |        ;0. 

H-C=0  CH/ 


Aldehyd  und  Aethylenoxjd. 

l>ie  letztere  Formel  schreibt  man  «1cm  Aethylcaoxyd  zu,  weil  das  daraus 
rntstrhondo  Chlurid  iJentisch  ist  mit  dem  At'lhylenchlorid,  welches  aas 
Aotbylen,  C;;!!^,  durch  directe  Aaf nähme  von  Cl^  sich  bilden  kann.  Für 

das  Aethylen  ist  keine  andere  Constitutiönsformcl  wöglich  als   il       ,  so 

CHj 
lange  man  nicht  an  einem  Kohlenstoffatom  ungesättigte  Valenzen  annehmen 
wilL      Es   ist    daher  wahrscheinlich,   dass    in   dem   Aethylenchlorid   die 
WasserstöHatoine  ebenfalls  glcichmässig  auf  die  beiden  Kohlunstoffatorae 

CUjCl 
verthoilt  sind   (vcrcl.  S.  277).      Die   Formel    1  für  Aethvleiichlorid 

CH,C1 
f&hrt  aber  unmittelbar  zu  der  zweiten  der  obigen  Formeln  für  Aethylen- 
oxyd,  wenn  man  sich    ilio  beiden  f'l   durch  ein  0   ersetzt  denkt.      Für 
Aldehyd  bleibt  dann  mir  die  zweite  Formel  übrig. 

Das  verschiedenni-tige  Verhalten  des  Aldehyds  nnd  des  Aethylen- 
ox^'ds  spiegelt  sich  thatsät^dich  in  diesen  Formeln  ab.  Das  Aothylen- 
oxyd,  wenn  es  von  Oxydatiuusmilteln   angegriffen  wird,  geht  dadurch  in 

COOII 
Qxalsäare,    I  .  über,  und  durch  Waaseraufnahme  verwandelt  es  sich  in 

rooii 
crijOii 

Glycol,  I  .     Die  Beziehungen    za  diesen  beiden  Verbindungen   mit 

•yromctrischer  Fornielstrnctnr  bestätigen  die  Ansicht,  dass  auch  in  dem 
Aethylenoxyd  die  WuHBerstoffatome  gleichmüssig  auf  die  Kohlenstoflatome 
rertheilt  sind  (vergl,  Ü.  277).     Aldehyd  geht  dagegen  durch  Oxydation 

(  IIj 
leicht  in  Essiffsäure,   i  ,  über,  deren  Moleeül  auch  ein  C  mit  drei  H 

COOH 

verbanden   enthält,  wie   das  AldehydinoJecül  nach  der  Formel    I        .  — 

CHO 

Nach  derselben  Formel  des  Aldehyds  kann  derselbe  als  Wasserstoff- 
▼  erbindung  Hos  Acetyls,  H-Cjll,0,  itngeeohen  werden,  und  in  der 
That  IfiBst  er  sich  dieser  Vorstellung  gemäss  aus  Acelylchlorid  darstellen, 
indem  durch  iiascircnden  Wasserstoff  das  Chlor  hernnsgenoramen  nnd  durch 
Wuaerstofl'  ersetsst  wird : 

Cjll:,0-a   +   U,  =  CjH:sO-  n   -f   HCl. 

Der  Aldehyd  entsteht  ferner  durch  eine  sehr  merkwürdige  Ileacliou, 
welche  dieselbe  Constitutionsformel  bestütigt,  aber  noch  von  weiterem 
Interesse  ist,  wenn  man  nnmiich  Salze  von  Essigsäure  und  Ameisensaure 
mit  einander  erhitzt.  Es  resultirt  d.iboi  neben  Aldehyd  das  Carbonat  de» 
in  den  In^t reffenden  Salzen  enthaltenen  Metalls.  Die  Zersetzung  verläuft 
offenbar  ganz  analog  der  oben  angeführten  zwischen  Natriumnoetat  nnd 
Natrunhydrat.  Das  folgende  Schema  lehrt,  dass  gerade  die  Bestandtheilo 
des  Aldehyds  übrig  bleiben,  wenn  man  der  Mischung  von  Acetat  und 
Formiat  die  Bestandtheilo  des  Carbonata  entzieht* 


Acetat    . 
Formiat 


Na-O-CO-     Cn, 
Na-0-     CO-n 
Carbonat       Aldehyd 
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Der  Aldehyd  erscheint  nach  dieser  Bildangsweise  übcreitiBtiin tuend 
mit  Beiner  Constitntionsforroel,  zusammengesetzt  nU8  CII3  (ana  der  Essig- 
Buare  stammend)  und  II  (ane  der  Ameisensäure  stammend),  beide  zusammen- 
gehalten diirclj  dii8  zweiwerthige  Radicnl  CO.  Wenn  man  sich  nun  in 
der  Furmcl  des  Formiates  daBJenige  II,  welches  b<;i  der  Zersetzung  nach 
obigem  Schema  in  das  Aldchydmolociil  übergeht,  durch  ClI;,  creotzt  denkt, 
80  hat  man  die  Formel  der  EssigBanre.  Wenn  man  sich  aber  in  dem 
Aldehyd  dieses  II  durch  CR:!  ersetzt  denkt,  so  ents-teht  die  Formel  des 
Acetons.  Es  zeigt  »ich  nun,  dnss  diese  Substitution  nichts  an  dem 
Verlauf  jener  Zersetzung  ändert.  Daa  EBeigBänresalz  für  sich  allein  er- 
hitzt, erleidet  genau  die  entsprechende  Zersetzung,  indem  sich  wirklich 
durch  gegenseitige  Einwirkung  zweier  Molocülo  des  Acetats  Aceton  bildet: 


Acetai 


Na-O-CO-     CR;, 

Nft-Ü-     CO-CHj 
('arboimt  Aceton 


Durch  diese  lleaction,  welche  alle  ITomologen  des  Aldehyds  und 
Acetons  in  gleicher  Weise  darzustellen  gestattet,  wird  somit  auch  die 
Constitntiunsfürmcl  des  Acetons  und  die  darin  ersichtliche  Verwandtschaft 
mit  dem  Aldehyd  best«tigt. 

274.  Es  ist  vielleicht  nicht  überflüssig,  ausdrücklich  zu  bemerken, 
dass  die  Constitutionsformel  einer  Verbindung  nur  diejenigen  ihrer  Eigen- 
schaften darstellen  kann,  welche  von  dem  chemischen  Werthe  und  der 
davon  abhängigen  Atoraverkettuiig  bedingt  sind.  Alle  wirklich  beob- 
achteten UmwandluDgen  und  Rildungsweisen  einer  Verbindung  sollten 
nach  ihrer  Constitutionsformel  als  möglich  erscheinen,  aber  nicht  nlle 
Umwandlung™,  welche  nach  den  Constitutionsformeln  möglich  acheinen, 
müssen  wirklich  ausführbar  sein.  Die  Möglichkeit  eines  Austausches  be- 
stimmter Atome  oder  Atumgruppen  gcgeu  einander  wird  jedenfalls  von 
der  gesanimtcn  chemischen  Natur  der  auszutauschenden  Atome, 
nicht  nur  von  dem  chemischen  Werthe  allein,  beherrscht  werden,  und  darum 
kauu  die  Constilutionsforinol  allein  nichts  Bestimmtes  darüber  nussagen. 
üeberhaupt  sind  ja  unsere  Kenntnisse  noch  sehr  gering  hinsichtlich  der 
Gesetze,  welche  die  Umlagerung  der  Atome  bei  chemischen  Reactionei) 
bestimmen. 

Die  Entstehung  von  Aldebyd  und  EssigBöure  auB  Alkohol  dnrob 
Oxydation  liefert  ein  gutes  Beispiel  zur  Verdcntlichung  jeuer  Bemerknng. 
Aus  der  Formel  des  Aethylalkohols,  CHs-CHj-ÜH,  leitet  sich  die  Formel 
der  Easigstlurc,  CHj— CO-OII,  einfach  ab  durch  Ersetzung  von  Hj  (welches 
bei  der  Oxydation  als  II.j.0  weggeht)  durch  O  an  dem  mit  OH  verbun- 
denen C.   Die  Formel  des  Aldehyds ,  C  H;,— C<^„  ,  des   ersten  Oxydations- 

prodnctes,  entsteht,  indem  H  und  OH  durch  0  ersetzt  werden,  und  beim 
Uebergang  von  Aldehyd  in  Essigsäure  schiebt  sich  0  zwischen  H  und  C 
ein.  Alle  diese  Umänderungen  sind  nach  der  angenommenen  Atomver- 
kettuug  und  dem  chemischen  Werth  des  Sauerstofls  möglich.  Aber  die 
Atoraverkettnngslehre  giebt  keine  Rechenschaft,  warum  die  Oxydation 
gerade  so  und  nicht  anders  verläuft,  warum  z.  D.  an  dem  zweiten  Kohlen* 
BtofFatora   die  drei  Wasserstoffatome  nicht  ans  ihrer  Stellung  verdrängt 
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werden.  Trotzdem  liegt  diesem  Verhalten  jedenfalls  eine  tiefere  Ursache 
SU  Grunde,  denn  dieselbe  Erscheinung  wiederholt  sich  bei  allen  Flomo- 
logen  des  Alkoholä.  Der  Sauerstoff  greift  immer  zunächst  an  demjenigen 
Kohlenstoffatome  an,  welches  schon  den  Sauerstoff  des  Hydroxyls  festhält. 
Diese  Erfahrung  gestattet  sogar  die  Constitutionsformeln  isomerer  Alko- 
hole zu  verificiren. 

In  dem  Molecül  der  primären  Alkohole  ist  immer  die  Ätomgmppe 

—  C^H      enthalten,   in  welcher  das  Kohlenstoffatom  mit  seiner  Tierten 

Valens  als  Wurzelatom  des  Kohlonstoffskcletta  (§§.  207,  2(i9)  den  Zu- 
sammenhang mit  den  übrigen  Atomen  vermittelt.  An  dieser  Gruppe  greift 
der  Sauerstoff  an  und  verwandelt  dieselbe,  während  im  Uebrigen  die  Atom- 

trerkettung  nngeändert  bleibt,  zuerst  in 


C<JJ  und  danach  in  -C^^",  so 


"0 
dsBS  die  Homologen  des  Aldebvds  und  der  Essigsäure  entstehen.   Aas  dem 

/" 
primären  Propylalkohol,    Cllj— CHj— C^H     ,  bildet  sich  z.  B.   Propion- 

M)H 

aldehyd,  CII,-C1I,-C<^,  und  Propionsäure,  CH-CH,-C<^^- 

In  den  secundären  .\lkoholen  gehen  von  dem  Wurzelatora  zwei 
Aest«  aus,  so  dass  neben  OH  nur  noch  ein  II  festgehalten  werden  kann. 

Deren  Molecül   enthält  also  die  Atomgruppe  /"CC^..,,  ,  welche  mit  zwei 

Valenzen    die   übrigen  Thcile   des  Molecüls  verbindet.      Die  secundären 

Alkohole  sind  dämm  nicht  fähig,  eine  Säure  zu  bilden,  welche  — C\.yti 

enUiält.  Im  ersten  Stadium  der  Oxydation,  wenn  H  und  OH  gegen  0  aus- 
getauscht werden,  eutsteht  nicht  ein  Aldehyd,  sondern  ein  Keton.     Aus 

dem  l«opropylalkobol  z.  ü.,  nrw^XoTT'  ^"  "'  ^'  '^^^''^^  Ituductiun  des 

Acetons  gewonnen  werden  kann,  entsteht  durch  Oxydation  zunächst  wieder 

Aceton,  p»''  /CO,  und  bei  weiterer  Einwirkung  des  Sauerstoffs  wird  das 

Kohlenstoffskelett  gespalten,  indem  Essigsäure  und  Ameisensäure,  d.  h.  Ver- 
bindungen mit  geringcrem  Kohlenstoffgchalt,  entstehen. 

lu  den  tertiären  Alkoholen  werden  drei  Aeate  von  dem  Wurzcl- 
atom  zusammengehalten,  so  dass  gerade  noch  Platz  für  das  Hydroxyl 
Abrig  bleibt.  Es  kann  daher  auch  kein  Kcton  mit  gleichem  Kohlenstoff- 
It  mehr  gebildet  werden.  Der  Augriff  des  Sauerstoffs  rauss  vielmehr, 
m  er  wieder  in  analoger  Weise  erfolgt,  sogleich  dos  Kohlcnstoffskelett 
•preugeu.  In  der  That  wird  das  Molecül  z.  B.  des  tertiären  Butylalkohola, 
dem  nach    seiner  Entstehung    and    anderen  Eigenschaften    die  Formel 

CH1-7C— 011  zukommt,  durch  Oxydationsmittel  zersplittert. 
CH,/ 

275.     Die    vorausgehenden   Betrachtungen    bezogen  sich    fast  auB* 
Kchliesslich  auf  gesättigte  Kohlenstoffvcrbindongen.     Aber  in  derselben 

Orabftm-Otto'a  Pieniie.    Bd.  I.   Abtli.  U.  \^ 
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Weise  läset  sich  auch  die  Atomverketiaag  augcBÜttigter  VerbindungeiL, 
in  welchen  rnehrfache  Bindang  dur  Koblenstuffatoine  angenommen  werden 
moBS,  ermitteln  und  coutroliren.  Als  Beispiel  sollen  der  All ylalkohol, 
CjlTgO,  das  Acrolein,  CjH^O,  und  die  Acrylsüure,  C3II4Ü.1,  dienen. 
Dieee  drei  Stoffe  sind  nach  ihrer  Zusammensetzung,  ihren  Eigenschaften 
und  nach  ihren  Beziehungen  unter  einander  völlig  iinalug  dem  Aethyl- 
alkohol,  dem  gewöhnlichen  Aldehyd  und  der  Essigsäure,  und  diese  Analogie 
führt  leicht  zur  Aufstellung  von  Constitutionsformeln.  Als  Analogen  des 
Aethylnlkohols  sollte  die  erstcre  Verbindung  Hydroxyl,  OH,  enthalten.  Sie 
entsteht  in  der  That  z.  B.  aus  Allyljodid,  ('jIlsJ,  durch  Austausch  von  J 
gegen  OU,  und  in  dem  Allylalkohol  zeichnet  sich,  wie  in  dem  Aethyl- 
alkohol,  der  Wasserstoff  des  Hydroxyls  von  den  übrigen  Wassorstoffatomen 
dadurch  aus,  dass  er  durcb  Alkohol-  und  SÄnrcrndicalo  ersetzt  werden 
kann.  Durch  Oxydation  entsteht  aus  dem  Allylalkohol  das  Acrolein,  bei 
welchem  alle  charakteristischen  Eigenschaften  des  Aldehyds  sich  wieder- 
finden. Namentlich  kann  dasselbe  durch  Aufnahme  von  IL^  wieder  in  den 
Alkohol  übergehen,  und  durch  weitere  {sehr  gemässigte)  Ox^-dation  liefert 
es  Acrylsäuro.  Das  Acrolein  enthält  daher  vernmthlich  (CO)",  wie  das 
Aldehyd,  und  die  Acrylsäuro  enthält  (COOIl)',  wie  die  Essigsäure. 

Die  Constitution  dm'  beiden  Yoihinrlungen  kann  dcmpemäss  vorläufig 
ausgedrückt  werden  darch  die  Formeln  CjIIn— ClJ  H  für  .Xcmlein,  und 
CjH;(— COOll  für  Acrylsäure,  iiuA  wenn  mau  nmiimnit,  dass  bei  der  Oxj'- 
dation  des  AUylalkohols  der  Sauerstoff  wieder  an  demjenigen  Kohlenstoii'- 
atome  angreift,  welches  schon  mit  Oll  verbunden  (§.  274)  ist,  so  wird  die 
Constitutionsformol  des  letzteren  C/lla—C  11.^-0 II.  —  Die  den  Verbindungen 
gemeinsame  Atonigrugipo  ((^II;))'  mit  noch  unbekanntem  Zusammenhalte 
musB  als  eiuwertiiiges  Kadical  angesehen  werden,  da  in  dem  übrigen 
Theil  der  Molecüle  je  nnr  eine  Valenz  frei  bleibt,  um  es  festzuhalten.  Die 
beiden  Kohlenstuffatomo  müssen  daher  doppelt  verbunden  sein,  wenn  keine 
Valenzen  uug<?3ättigt  sein  sollen,  und  die  vollständigen  Constitutione* 
formeln  der  drei  Verbindungen  wären  demnach: 


Acryl  säure; 


Acrolein ; 


H,C:^H-C<;^jj. 

ii,G=cH  c<;[;j^, 
iijC^^ii-ciij-on. 


I 


Allytalkohol 

Diese  Formeln  lassen  nahe  Beziofaungen  s;u  dem  Propylnlkohol, 
Cns-CIL-CIL-Oll,  utid  zur  Propionsäure,  CII,-CIlj-COOH,  erkennen- 
Man  hat  sich  nur  die  dnpjwUe  Bindung  des  Kohlenstoffs  gelöst  und  die 
disponiblen  Valenzen  durch  H  gesättigt  zu  denken,  um  von  den  ersteren 
Formeln  zu  den  letzteren  zu  gelangen.  In  der  That  wird  diese  Beziehung 
durch  die  Erfahrung  bestätigt.  Die  Acrylsäure  kann  direct  durch  Auf- 
nahme von  II2  in  Propionsäure  übergeführt  werden.  Der  AUylalkohol 
nimmt  in  analoger  Weise  CU  auf  und  verwandelt  sich  in  eine  gesättigte 
Verbindung  von  der  Zusaramenaetzung  CH-jCl-CllCl-CIljOlI,  welche  als 
Substitutionsprwluct  des  Propylalkobols  anzusehen  ist. 

276.  Die  Mehrzahl  der  Reactionen,  welche  zur  Ermittelung  nnd 
C-ontroIirnng  der  Constitution  chemischer  Verbindungen  verwcrthet  werden, 
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b«rtih«n  auf  ÄQBt&usch  gluiobwerthiger  DeBtandtheile.     Es  hängt  dies 
dMr.  n,  dass  JA  die  ganze  Atomverkettungslehfe  ßich  woflcntlich 

•al  ue  der  Möglichkeit  einos  solchen  Austausches  stiltzt.     Die 

FoDctioD  der  cinzeloeu  Ite^^tandt heile  in  Bezug  auf  den  Zut^ammi-nhalt 
desMoltfcQlB  wird  iiiu  dentlicheteu  ofienbar,  indem  wir  diese  Üestandtheile 
doreb  aodore  gleicbwertbige  von  bekauntcr  Function  ersetzen,  und  die 
ConstitatioDsfonneln ,  weiche  die  erkannten  Functionen  syinboliffch  dar- 
stellen. iA8«en  in  erster  Linie  erkennen,  wie  die  betreneudn  YciLindung 
dorcb  AufitnuBcb  nml  Uiusetzang  grbüdet  und  verändert  werden 
luuin.  Abor  freilich  müssen  diese  Formeln  anch  begreifen  lassen,  welche 
Zersetsangcn  inöglicli  sind  und  wie  rtwa  dnrrh  Addition  einfacherer 
Bf^stjuidtheile  eine  Verbindung  gebildet  werden  kann.  F.itiige  hierher  ge- 
b&ri{^  Ilcigpicle  wurden  bereits  angeführt,  tmd  einige  weitoro  mögen  noch 
Bfther  erläntern,  wie  solche  Additions-  und  Zersotzungseraiibeinnngen  zu 
drr  CoiLstitution  in  Beziehung  stehen. 

Ka  wurde  (§.  273)  erwähnt,  dass  Kohlendioxyd,  0=C=0,  und  Methyl- 

■airium,  CHj— Na,  sieb  zu  Nutriuinucetnt ,  <-'=C<^^.r' ,  vereinigen.     Man 

erkenut  leicht  aus  den  Formeln ,  wie  die  Vereinigung  dadurch  möglich 
wird,  dasB  eines  der  doppelt  gebundenen  SauerstofTatouie  des  Kobloridioxyd« 
nch  theilweise  loslöst  und  das  Na  festhält,  während  die  dadurch  frei 
w»Tdonde  Valenz  des  KohlenMtofl'atoras  die  Verbindung  mit  CII3  bewirkt. 
Jy»»  Metbylnatrium  wird  also  in  zwei  Thcile  gespalten,  zwiachou  welche 
ech  der  andere  Theil  der  Verbindung,  der  in  sich  zuHanimenhängend 
liloiht,  einschiebt.  Wäre  das  Molrcül  0(\,  anch  nur  durch  einfache 
Bindungen  zusaniiuongebaUeu,  so  wäre  eine  Wechstdwirknng  nur  niög- 
bch,  indem  sich  aucli  dieses  spaltete,  und  es  könnte  unreine  Umsetzung, 
keine  Addition  stattfinden.  Zwei  gesättigte  Verbindungen,  in  welchen 
aDii  Yalanzen  zum  Zusammenhalt  noth wendig  sind,  können  sich  nicht 
m  «i  ner  normalen  Verbindung  addiren.  Flüchtige  KohlcnstofT- 
Tcrbindnngen ,  die  keine  Molecularverbindungen  find,  entstehen  auch  in 
der  Tbat  nicht  durch  Addition  solcher  gesättigter  Molecüle.  Aber  alle 
Vr.rbin<lungen  mit  mehrfacher  o<ler  auch  ringförmiger  Bindung,  d.  h.  alle 
Verbindungen,  in  welchen  nicht  alle  Valenzen  zum  Zusammenhalt  uoth- 
w«iidig  verbraucht  werden,  die  also  scheinbar  ungesättigt  sind  (§.251), 
könncD  durch  Addition  mit  anderen,  selbüt  mit  gui^ättigten  Verbinduogeu 
rieh  vereinigen.  Wirklich  werden  Additionserschoinungen  bei  derartigen 
KohlonstoffTerbiDdojigen  aebr  oft  beobachtet.  Es  rechtfertigt  sich  dadurch 
Ftezeichnnng  derselben  als  ungesättigte  Verbindungen,  obgleich  keine 
eflÄttigten  Valenzen  darin  angenommen  worden.  —  Von  dem  AUyl- 
ol  ond  der  Acrylsäure  z.  ß.  wurde  die  Additionsiahigkeit  oben  er- 
t.  Sic  wird  aber  anch  bei  idlen  sogenannten  ungesättigten  Kohlrn- 
rstoffen,  die  weniger  ala  2  (n  -|-  2)  U  enthalten,  beobachtet. 


277.  Den  Vorgang  der  Addition  an  scheinbar  ungesättigten  Verbiu' 
dangen  darf  man  sich  so  denken,  daas  dabei  gerade  die  zum  Zu.^ammenhalt 
sieht  nothwendigcn  Valenzen  gelöst  und  zur  Fesselung  neuer  Bestand- 
theile  verwendet  werden.  Die  Constitution  der  entstehenden  geeättig* 
t<ir«D  V<>rbindnng  steht  daher  in  einem  ganz  bestimmten  Zusammen- 
hang« inii  der  Constitution  der  ungesAttigten,  ans  welcher  sie  faervorgeht. 

16« 
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Es  wnrde  von  dieser  BesiuLuDg  schon  Gebraacb  gemncht  (§.  273), 
uachznweieeD,  das»  in  dem  Acthyleuchlorid,  CH2CI— CH,C1,   welch 
aus  Aetbylcn,  CIIu— Cfl..  und  Clj,   durch  Addition  entsteht,  die   beidi 
Gbloratome  an  beide  Kohlcnstotfatome   vertheiit  sind,  im   Gegensatz  zu 
dem    isomeren   Aethylidenchlorid,    CH3-CHCI3,   welches    mit  de 
Aldehyd,  CII3-CUÜ,  verwandt  ist. 

In  glfjchca  Weise  ergehen  sich  hüafig  wichtige  Anhaltspunkte  za 
Benrtheilang  der  Constitntion.  Äethylen  vereinigt  eich  a.  B.  auch  mit 
unterchlorjger  Säure,  CIO  IL  Es  ootstoht  dabei  eine  Verbindung,  welchi 
in  Giycol,  Cjü^nj,  übergebt,  wenn  man  weiter  das  Cl  gegen  OH  a 
tnnacht.  Das  Giycol  charalttorisirt  sich  leicht  als  „zweiaäuriger"  Alkohol, 
d.  h.  es  enthält  zweimal  die  llydroxylgrappe  (011),  und  seine  ßildun 
bei  den  angei'iihrten  Reactiouen  kann  daher  durch  die  Gleichungen  vi 
siuslicht  werden : 


tuit 
uwH 


OII, 

II 

CIIj 


•   Cl  CILCl 

+    I  =^  I     '. 

OH  CIL  (011) 


cn,ci  cn..(oii) 

I  4-  IIUH  =  I     ■'  -I-  HCl. 

C  IIa  011  CHj(OH) 

Giycol   enthÄlt   demnach   ein  OII    an  jedem  Kohlenstoffatom ,  fest 
klton  durch  die  beiden  Valfuzon,  wek-he  in  dem  Äethylen  nach  der 
inommcnen  FormelHtrnctur  die  doppelte  Bindung  herstellten. 

Für  die  Zusanimensetxung  des  Glyool.n  wäre  ausser  der  obigen  oi 

GH;, 

noch  eine  Formel   möglich,  die  Formel   näralich    I  ,  welche  dei 

CII(OH), 
Aldehyd  entspricht,  mit  zwei  OII  an  ein  C  gebunden.   Das  Giycol  entsteht 

Kber  durch  Waasoranf nähme  nicht  aus  dem  Aldehyd,  sondern  aus  den 
kcihylenoxyd : 


CHjv 

I        >0  +    I       ^    I 


II 
I 
011 


CH,(OII) 
C II,  (011)' 


on,-(o-n) 

ond  durch  Oxydation  geht  esinGlycolBäure,  I  ,  and  weit« 

C^O-OU 
CO  OII 
Oxalsäure,    I  ,  über.  Nnu  wurde  oben  die  symmetrische  Form« 

COOU 

ictar  der  Oxalsäure  durch  die  Entstehung  derselben  aus  Dicvan.   I     , 

CN 
idet  (§.  272),  und  die  angenommene  Constitution  der  Olycolsäure 

CüsCl 
}lgt  daraus,  daas  sie  sich  aus  CbloresBigsüure,   I  ,  darch  Aastaosoh 

CO  OH 

ron  Cl  gegen  OH  darstellen  läset.  Die  Glycolsäure  bildet  aber  ein  üeber- 
jangsglied  zwischen  dem  Giycol  und  der  Oxiilsänre  und  beweist  deutlich 
nahe  Verwandtschaft  und  die  analoge  Bymmetrische  Formelstructur 
Bider  Verbindungen,  wie  die  Zusammenstellung  der  Formeln  lehrt: 
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CHr-OH  CHj-OH  CO-OH 

CH,-OH  CO-OH  CO-OH 

Gljool  GlyeoUkae  OuiMare. 

Die  ConstitatioQ  des  Glycols  wird  dadturoh  anabb&ngig  ron  den 
Eaent  erwähoten  That.sacbeD  festgestellt  und  rückwärts  schliessend  wird 
zugleich  die  ■ymmetrische  Formelstructnr  des  Aetbylens  bestitigt 
(§■  274X 

In  ihnlieber  Weise  lässt  sieb  die  CoDstitutioD  des  Glycerios  fest- 
stellen darcb  VermitteluDg  eines  scbou  erwäbuten  Additiousprodactcs  do« 
AllylalkoholB.  Aas  Glycerin,  C:,lI^Oj,  entsteben  dorcb  Elnwirknug  tou 
Chlorwasserstoff  gleicbzeitig  zwei  isomere  sogenannte  Dichlorbydrine 
ron  der  ZasammeDsetzoag  CjHeCljO,  indem  2  OH  gegen  2  Gl  sieb  sns- 
tsQSchen,  wie  die  Gleichung  lehrt: 

CH,Oj  -f  2na  =  C,H«C1,0  4-  2H(0H). 

Das  eine  Dicblorbydrin  ist  identisch  mit  der  oben  erwähnten  Yer- 
bindong,  welche  ans  Allylalkobol  und  Cl]  durch  Addition  entsteht  and 
deren  Formel  folglich  CH,Cl-CUCl-CHj(011)  ist  (§.  275).  Sie  eutbüU 
wahrscheinlich  die  beiden  Gl  iiu  jene  Kohlenstoffatome  gebunden,  welche 
in  dem  Allylalkobol  dorcb  doppelte  Bindung  vereinigt  und  nicht  mit  OH 
verbunden  waren.  Die  Gonstitutionaformel  des  Glycerius,  in  welcher  OH 
an  Stelle  von  Gl  stehen  muss,  ist  daher  CH3(0H>-C  11(0  U)-C  Ha  (OH). 
Es  ist  ein  sogenannter  dreisäuriger  Alkohol,  mit  einem  (OH)  au  jedem 
KuhlenstofTatom,  wie  seine  übrigen  Eigenschaften  wohl  besti'vtigen.  —  Die 
Elntstehnng  eines  zweiten  isomeren  Dicblorbydrins  erklärt  sich  aus  dieser 
Formel  leicht,  indem  auch  die  beiden  OH  an  den  Endatomen  des  Kohleu- 
Btoffskeletts  durch  Gl  ersetzt  werden  können:  GH,Gl-GH(OH)-GnjCl. 
Wie  nach  dieser  Constitution  zu  erwarten,  steht  das  sweitc  Dicblorbydrin 
m  dem  Iflopropylalkohol,  CHj— GlIOH— CH3,  in  naher  Beziehung. 

Nicht  nur  bei  mehrfacher  Bindung  der  Kohlengtoffatomc  nnter  ein- 
ander, son<leru  auch,  wenn  0  mit  zwei  AlBnitiiten  nn  G  gobuuduu  eräuheint, 
wie  z.  B.  bei  dem  Aethylenoxyd,  oder  bei  den  Aldehyden  und  Ketonen, 
wird  Sfihr  häufig  Addition  beobachtet.  A  cetiildehy  d,  GjHiO,  «.  B.  ver- 
einigt sich  u.  A.  mit  Cyanwasserstoff.  Es  entsteht  eine  Verbindung 
mit  den  Eigenschaften  eines  Gyanides,  welches  in  die  gowöbnlicbo  ho- 
genannte  Gühruugsm  ilc  h säure  übergeht,  wenn  man  C=N  in  (CO OH) 
Terwundolt  (§.  273). 

Von  «ler  Milchsäure  weiss  man,  dass  nie  als  ein  Derivat  der  Prnpion- 
■äare  auznsebcn  ist,  in  wolcheni  ein  H  durch  Oll  orsetzt  ist  (Oxyprojiion- 
Büure).  Man  kann  dieselbe  aus  Prnpiunsruire  danttvllon.  indem  uiaii  zuerst 
Cl  für  ein  H  Bnbstituirt  and  danach  eistcrcg  gegen  Oll  anstauscht.  i)ie 
Constitationsformel  der  Propionsäure,  GIlj-Cllj-COOll,  lüttst  aber  »wei 
isomere  Ghlorpropionsäuren,  GII3GI-CH.J-COOH  und  GH,  GHCl-COOII, 
und  entsprechend  zwei  isomere  Oxypropionsüureu  (oder  Milühsauron), 
CU,(()H^  CH5-GOOH  und  GH:,  C11(0H)-C00U.  voranas.  hen.  In  der 
That  sind  zwei  Isomere  joder  Art  beobachtet.  Der  obige  .'VdditiunBvorgang 
Uta  nun  über  die  GouBtitutinn  beider  entscheiden.  Man  111  ukb  wieder  un- 
ihmeu,  dass  dabei  die  doppelte  Bindung  des  Kanorston'ntoras  in  dem 
lehyd  gelöst  wird  und  dass  die  Bestaudtbeilo  der  CyanwasBcmtoiTsilarH 
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GN  und  H,  durch  die  befreiten  Valenzen  featgehalten  werden,  in  der  Art 

wie  die  Formeln  vtirduutlichon : 


y/i 


«3C-C<  ,  +   I 


CN 


./ 


CN 


H 


giebt  na-C(-OH; 


Durch  den  weiteren  Vorgang  wird  CN  in  COOU  verwandelt,  and  ea 
entatebt 

IIj,C-CÜ(OU)-COOH. 

Dies   ist  aIbu   die.  Constitutionsformel  der  gt^ wohnlichen  Milchsäure, 
diu  dMJijich  ftucli  als  Aetbylidou  in  ilclisüuro  bezeichnet  wird. 

Die  andere  niögiii-be  Formel,  CIL,(Oll)— CTIj— COOU,  kummt  der  iso- 
meren BOgeuanuten  Aeth jlcnrailchsäure  zu.  Dieselbe  kann  in  ganx 
analoger  Woiae  erhaltm  werden  durch  Addition  von  Cyanwosseretoif  »u 
Aethylenoxyd: 

CH,.  CN        CH,-CN 

I  ^\o  +1=1 

CU/  H  ClI-j-^JH 

Dies  letztere  Beispiel  zeigt,  das»  die  zum  Zusaiutuonbtdt  eiucB  Mole* 
cüls  nicht  nothwendigcn  Valenzen  auch  dann  gelöst  und  zur  Addition 
verwendet  werden  können,  wenn  sie  vorher  nicbt  durch  doppelte  Bin- 
dung benachbarter  Atome,  sondern  durch  ringförmige  Bindung 
ausgeglichen  sind. 

Di«-  mehrfache  Bindnug  des  Stickstoffs  an  KuhleustofT  wird  2.  li. 
»ur  Addition  benutzt,  wrun  CyanwaRserstotF,  H— C=N,  in  Methylamin, 
II;!— C— Nllj,  übergeht,  oder  wenn  Cyanniethyl  durch  Aufnahme  von  einem 
B|0  Acetamid  bildet: 

CHa-CN  +  H,0  =  CIIj-CO-NH,. 

Ditr  letztere  Vorgang  stellt  eine  Zwischenstufe  der  oft  erwähnten 
Reactiou  dar,  durch  welcbo  ans  Cyaniden  SAureu  entstehen,  indem  der 
Stickstüff  völlig  von  dem  Kohlenstoff  gelrennt  wird : 

CH»-CN  -I-  2U,0  =  CHa-CO-OH  +  NH,. 

In  allo!v  den  angeführten  Beispielen  kann  durch  anderweitige  Erfah- 
rungen die  Vuraussetzuug  controlirt  werden,  dass  ilurcli  den  Additiona- 
Vorgang  die  imibrfacbcn  Bindungen  gelöst  und  diu  neuen  Bestandtheile 
an  diejenigen  Valenzen  angelagert  werden ,  welche  vorher  die  mehrfache 
Bindung  herstellten. 

Man  beobachtet  aber  auch  bei  anderen  ungesättigten  Verbindungen, 
das»  deren  Molecül  an  der  Stelle  der  mebrfachen  Bindungen  be- 
sonders leicht  angegriffen  wird,  wobei  oft  nicht  nur  Addition  neuer 
Bi'Bljiudtheile,  sondern  tiefer  gelieude  V^eränderungen,  z.  B,  Zerreisseu  der 
KohlenstolTkette,  eintreten.  So  werden  z.  B.  die  Aerylsänro  und  ibre 
Homologen  durch  Schmelüen  mit  Aetzkali  iu  zwei  Säuren  der  Essigsäure- 
reihe  zerlegt,  indem  die  beiden  doppelt  verbnndenen  Kohlcnsioifatome 
völlig  getrennt  werden,  wobei  das  eine,  in  dem  Spalt nngsstück  des  Mole- 
cüIb,  welches  schon  die  Carboxylgruppe  enthält,  mit  Wasserstofl"  gesättigt, 
das  andere  zu  COOU  oxydirt  wird.     Acrylaäure  giebt  auf  diese  Art 
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(anter  gleicbzeitigor  Wasserstoffentwickelung)  Essigsäure  und   Ameison- 
süare: 

CHi  (GIIOOH,         Ameiseasäore 

Acrylafture,  II  ,  giebt  \ 

GII=COOII  ICU,-COOH,  EsBigsaure. 

Pie  gewöhnliche  feste  Crotonsäure  giebt  mit  Kalibydrat  ge- 
scbuiulzen  nur  EBBifj^siuire  und  daraus  folgt,  dass  ihre  Constitution  ver- 
mnthlicb  durch  die  Formel  C11;,-CII— CH-COOII  ausgedrückt  wird,  wo- 
uach  sie  sich  durch  die  analoge  Keactiou  iu  zwei  Molecüle  Essigsäure 
s})alteQ  niu88. 

278.  Wie  aus  ungesättigten  Verbindungen  gesättigtere  entstehen 
kAnneu  durch  Addition,  ao  können  aus  gesüttigton  umgekehrt  ungesättigte 
eich  bilden  durcli  Abspaltung  von  Hestandthonen.  Die  Acrylsäure 
s.  B.  bildet  sich  ans  eiiitr  Dibronipropionsüiire ,  Cn.jBr— CIIDr— COOH, 
durch  Austritt  von  2  Br  und  gegenseitige  Bindung  der  frei  gewordenen 
Talenzen,  Cllj^CII-tüOOll,  und  auf  ganz  iihnliclii»  Weise  aus  der  oben 
genannten  Aethylenmilchsüure  durch  Abspaltung  von  llj  0,  wie  das  Schema 
lehrt: 

H,C-CU-CO€H  (IIjC-Cn-COOH 

I       I  giebt  { 

HÖH  UJ,0 

Ganz  analog  gebt  Aramouiumacetat  durch  wassei'entziehendfl 
Mittel  erst  in  Aoetamid  and  dann  in  Acetonitril  oder  Cyanmothyl 
über; 

C  U;,-C  0  0  (N II4)  weniger     H^  0  giebt  C  H^-C  0-N  H, 
CUs-COOCNlI,)  weniger  2H,0  giebt  CII3-CEN. 

Es  ist  ohne  Weiteres  verständlich,  dass  auch  solche  Reactionen  in 
maochen  Fällen  zur  Beurthüilung  der  Constitution  dienen  können. 

279.  Eine  besondere  Art  Von  Additiousvorgängeu,  die  häußg  von 
AbiipaUnng  begleitet  sind,  die  sogenannte  Condensation,  muss  hier  noch 
erwähnt  worden.  Als  Condensation  bezeichnet  mau  die  Vereinigung 
mehrerer  gleichartiger  MolecQle  eintT  ungesättigten  Verbindung  jsu 
einem  kohlenstoüVeicheren  Molecül.  Ürr  gewöhnliche  Aldehyd  liefert 
»ieder  die  besten  Beispiele  hierzH.  Ilrci  Molecüle  Aldehyd  treten  z.  B.  zu 
Paraldehyd.  C,-,H|jOj,  Äusamniei),  und  eine  wahrscheinlich  noch  grössere 
Zj^UI  bildet  Metaldchyd.  Bei  beiden  Verbiudungeu  kennt  tnau  indess 
dl«  Constitution  nicht  niiher  und  weiäs  daher  nach  nicht,  in  welcher  Weise 
di«  Addition  von  Statten  geht.  Dagegen  kann  man  die  Vereinigung  von 
zwei  Molecülen  Aldehyd  bei  der  Bildung  von  Aldol,  C^n^Oj,  näher  ver- 
tilgen. Das  Aldol  -Aeigt  noch  die  charakteristischen  Eigenschaften  des 
Aldehyds,  Es  geht  durch  gemässigte  Oxydation  in  eine  Säure,  die  soge- 
oauote  /i-Oiybuttersäure,  C3lI^;(0Il)C00^,  homolog  mit  der  IVIilchsänre, 
fib«r.  und  lässt  sich  durch  nascirenden  Wasserstoff  in  einen  zweisäurigen 
AUcobol,  das  Butylenglycol,  C|  I1,;(0  II )j,  verwandeln.  AJa  Aldehyd  zwischen 
i&csru  beiden  Verbindungen  stehend,  muss  das  Aldol  durch  die  Constitu- 

brnicl  C.tII,;(OH)-CHO  dargestellt  werden.     Es  ist  danach  Alkohol 

.\ldehyd  zugleich,  wie  auch  der  Name  andeuten  aoll  und  wie  andere 

Tgentfcbafteu  bestätigen.     Die  Entetebung  aus  gewöhnlichem  Aldehyd 


hat  man  sich  in  der  Art  zu  denken,  dase  in  einem  Molecül  des  letzteren 

die   oharakteristiBche  Atomgrnppe  ~C^tt  unverändert  bleibt,  wäbrend  in 

dem  anderen  das  doppelt  gebundene  0  sich  tbeilweise  loslöst  and  ein  H 
au  sich  reisst.  Es  entsteht  so  das  OH,  welches  dem  Äldol  und  der  Säure 
noch  die  Eigenschafteu  eines  Alkohuls  verleibt.  Zugleich  wird  in  jedem 
Molccdl  eine  Affinität  au  KohlenstoiT  frei,  wodurch  beide  an  einander  ge- 
kettet werden.  Das  folgende  Schema  giebt  einen  Ueberblick  über  diesen 
CondenaatiomsvorgaDg : 

CHa-HC=0  +  H-COj-CnO 
giebt 

CH,-HC(OÖ>-CUs-CHO  (AldoI). 

Durch  Aufnahme  von  Hj  wird  auch  das  zweite  Sanerstoffatom  theil* 
min  lotgriact: 

C II5-H C  (0 H)-C Hi-C  IL  (U 11)  (Butyleuglycol), 
und  durch  Oxydation  wird  (CHO)  in  (CO 011)  verwandelt: 

CU,-UC  (OII)-CIL-COOII  (/3-Oxybuttei-8fture). 

Unter  etwaa  veränderteu  Umständen  condensiren  sich  zwei  Molccüle 
Aldehyd  »uCroton  aldehy  d  ,Ci!l,-,0,  ludem  aich  zugleich  H.jO  abspaltet. 
DtMcIb«  Verbiudan^'  kaun  auch  durch  einfacbes  Erhitzeu  des  Aldole  ge* 
«onneu  werden.  Daher  geschieht  die  Vereinigung  mntlimaaaslioh  iu  der- 
Mlben  Art,  wie  oben  beschrieben,  und  da  wieder  eine  aldebydartige  Vor- 
bindung sich  bildet,  go  Tutisä  man  anncbwcu,  dnsa  auch  bei  der  Ab- 
spaltung von  11^0  die  Atomgruppo  — C'\ii  des  einen  Molecüls anangetastet 

bleibt.  Es  löst  sich  also  jetzt  ein  0  völlig  loa  und  nimmt  zwei  II  als  HjO 
mit.  Dadurch  werden  je  zwei  Valenzen  an  zwei  Kohlenstoffatomen  frei, 
die  durch  doppelte  lliudung  gesättigt  zu  denken  sind: 

C  U.=C  H-C  H3-C  H  0  (Crotonaldohyd). 

Die  Cnodensationavorgäuge  scheinen  in  der  belebton  Natur  eine  be- 
deutsiime  Kollo  zu  spielen  beim  Aufbau  kohloustoffreichcr ,  complicirtcr 
Vt'rbiiulutigen  uns  eiulauheron  und  einfiichstcn  ötotl'ou,  daher  die  IveuotuisK 
des  Mechanismus  ein  besondere»  Interesse  beansprucht. 


280.  Das  Gesagte  mxtm  genügen,  um  üu  erläutern,  wie  alle  lleactioncu, 
welche  auf  Wechselwirkung  mehrerer  Molecüle  beruheu,  zu  der 
Atoraverkettung  dieser  Molecüle  in  Beziehung  stehen  und  wie  sie  benutzt 
werden  könuen,  um  die  Constitution  aufzuklären  und  zu  coutroliren.  Ein 
ohemischor  Vorgang  bloibt  aber  noch  zu  besprechen,  dor  nicht  durch  Ein- 
wirkung getrfunter  Molecüb  auf  einander,  soudfru  auf  dio  Wechsel- 
wirkuug  der  Atome  eines  Molecüls  unter  einander  zurückzuführen 
ist,  die  sogenannte  A  t  o  ui  w  a  n  d  e  r  u  n  g  oder  Unilagernug  innerhalb 
dos  Molecüls.  Ein  solcher  Vorgang  orschi-int  in  einem  gewissen  Wider- 
spruch mit  der  Atomverkettungslehre,  insofern  diese  nur  den  choroiachcD 
Wcrth  der  Atome  berücksichtigt  und  dfisbalb  jede  Verkettungsform,  welche 
mit  dem  chemischen  Werthc  verträglich  ist,  möglich  erscheinen  lässt. 
Eine  Veränderung  wäre  danach  eigentlich  nur  denkbar  durch  EinAüsse 


n   auseerlialb ,  welche  ilie  Atome  eines  Molecüla  durch  tmdere  gleich- 
'wertliige  eraetzen  oder  die  alten  Verbinduiigea  lüaeu   und  neue  schafiTeu 
ütmeu.  Aber  dies^lbou  Kräfte,  welche  den  Aaatauscii  der  Atome  bei  der 
nwirkung  zweier  verschiedener  Mülecüle  bedingen,  müssen  auch  zwiBohen 
Atomen  eines  und  desselben  Moleculs  thätig  sein,  und  in  Folge  dessen 
mnsB  nicht  nothwendigjede  denkbare  Constitutionsformel 
eine    wirklich    existenzfähige    Verbiudnng    repräsentiren. 
"Weun  mau  aber  eine  solche  Verbindung  darzustellen  sm-ht,  welche  übor- 
b*apt  nicht,  oder  doch  unter  den  gogebeueu  ßodingungon  nicht,  existireu 
nn,    so  musB  eine  Umlagerung  der  Atome  eintreten.     Die  Atom- 
verkettungslehre  verlangt  dabei   nur,  dass  auch   die   neu    entstehenden 
^olecüle  wieder  eine  theoretisch  mögliche  Constitution  besitzen. 

Thatsächlich  kennt  man  lange  schon  Vorgänge,  die  nicht  anders 
gedeatet  werden  können.  Die  künstliche  Darstellung  des  Tlarnstuffs  aus 
dem  Ammoniumsalz  der  Cyansüure  ist  ein  classisches  Bcispi^'l  dieser  Art. 
Das  Ammouiumcyanat,  CN0{Nll4),  zeigt  unmittelbar  nach  seiner  Dar- 
■telliuig  aus  Gyausäure  und  Ammoniak  alle  Reactioneu  eines  Cyansäure- 
Aminoniaksalzes.  Ohuo  uäher  auf  seine  CouKtitution  einzugehen,  kann 
matt  daher  behaupten,  dass  es  die  beiden  ätickstoiFatome  in  verschiedeuer 
Art  mit  Kohlenstoff  und  Wasseristofi"  verbunden  enthalten  müsse.  —  Nach 
noiger  Zeit  aber,  sehr  schnell  beim  Erhitzen,  verwandelt  sich  die  Verbin- 
dnng  in  den  gleich  zusammengesetzten  Harnstoff,  dessen  Constitution 

•NH 
mit  grösster  Wahrscheinlichkeit  durch  die  Formel  0=C<[^^yj*  aasgedrückt 

wird.  Dies  gebt  u.  A.  namentlich  daraus  hervor,  dass  niiia  Darnstoff  auch 
erhält  durch  Einwirkung  von  Amuiouiak  auf  Kohlonoxydchlorid  nach  der 
Gleicbuug: 

cocij  +  2NH3  =  co(Nii,)j  -f-  anci. 

Wasserstoff  und  Stickstoff  haben  sich  daher  in  der  Woisc  in  dem 
Molecül  verschoben,  dass  beide  gleichmässig  au  das  Kohleustoäatom  ge- 
bonden  sind. 

Ein  anderes  Beispiel  ist  die  Umwandlung  der  Hüssigeu  sogenannten 
Iio-Crntonsäure  in  die  gewöhnliche  feste  Crotonsäuro  durch  Er- 
hitzen. Heide  Säuren  haben  dieselbe  Zusammensetzung  und  dasselbe 
IToUculargewicht ,  aber  verschiedene  physikalische  und  chemische  Eigon- 
•rhaften ,  so  dass  rann  denselbtn  vei-schicdene  Constitution  zuschreiben 
mo88  (vorgl.  §.  2S1).  Durch  dir  Wirkung  der  Wärme  muss  demnach  eine 
Umlagerung  der  Atome  stattfinden. 

Für  sich  allein  kommen  Bolcho  Umlagoi-ungcn  solteu  vor,  häufiger 
»b4fr  zugleich  mit  anderen  Vorgängen,  welche  die  Verkettung  der  Atome 
(^nedies  verändern.  In  solchen  Fällen  kann  man  die  Folgen  der  Atom- 
«onderung  nicht  direct  wahrnehmen,  weil  die  Eigenschaften  schon  durch 

••  Ursachen  abgeändert  sind.    Man  kann  sie  nur  crkr-nnen,  wenn  die 

.tiition  der  Verbindungen,  welche  durch  solche  complicirtcn»  Reac* 
aeu  aus  einander  ont»teben,  auf  anderen  Wegen  »iclior  fretgrhtcllt  ist, 
lern  dich  donn  zeigen  muss,  dass  jene  Rcaotiou  nicht  als  ciui'nche  Wcchsel- 
«irknug  der  reagirendeu  Verbindungen  angeaehcn  werden  kann. 

Bei  den  scheinbar  einfachsten  ßeaclionen  lassen  sich  auf  diese  Art 
manchmal  schon  Atomwanderungen  constatiren.  Mehrere  Ualogeuderivat« 
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des  Äethylen»,  wie  CHBr=CHBr,  CBrj=CHBr,  CHCI=CllBr,   nehmen  J 
beim  Schütteln   an    der   Luit  Sauerstoff  auf.      Mau  BoUte  denken,    dass 
dabei   die  doppelt«  Bindung  der  Kohlcntsoffatome  gelöst  und  ein  O  oin- 
geschoben  würde,  wie  bei  anderen  analogen  Yorgäugeu,  so  daas  Sab-i 

CHBrv 
stitutioosprodacte  des  Aethylen Oxyds,  z.  B.    I  xO,   entständen.] 

Statt  desaeu  entstehen  ans  allen  gunniinten  Verbindungen  Derivate  de* 

ClljISr 
Aldehyds,  also  z.  B.   I  ,   d.  h.   Brouiacetylbromid.      Der  Sauerstoff 

COBr 
verbindet  sich  ganz  mit  dem  einen  KohlenstofFatorn  und  verdrängt  die  ein- 
werfchigen  Atome,  welche  an  das  andere  Kohleustoffatüm  wandern,  um 
de&8en  Valenzen  voUstäudig  zu  s&ttigen. 

Mau  könnte  in  diesen  Thatsuchen  ein  Zeichen  sehen,  dass  die  an- 
genommene symmetrische  Structur  der  Aethylenformel  nicht  der  Wahrheit 
entspricht^  wenn  nicht  zahlreiche  ganz  ähnliche  Vorgänge  bekannt  w&ren. 

Dos  Glycol,    I  ,  verliert   beim  Erhitzen    unter    Umständen  Waner 

C  IIa  011 

CH,. 
uud  mau  sollte  erwarten,  dass  es  dadurch  in  Aethylenoxyd,   |       yO,  oder 

in    eine  Verbindung,   deren  Constitatioa    die   Formel  «I  darstellt, 

CH(OH) 
übergehen  würde.     Eb  entsteht  aber  statt  dessen  gewöhnliches  Aldehyd, 
CU, 

I  Genau  ebenso  verhalten  sich  die  Homologen  des  Glycols,  die  Pro- 

CHO 

pylcn-  und  Butylen-Glycfile.  Eine  der  Formol  IIjC=l'lI(OH)  entsprechende 
Verbindung  darzustellen,  ist  trotz  mehrfacher  Versuche  nicht  gflungcn,  Ka 
entsteht  jedesmal  statt  derselben  Aldehyd,  wenn  njan  ein  II  des  Aethylens 
durch  (OU)  zu  ersetzen  versucht.  Statt  der  deppelteu  Bindung  der  Kohleu- 
stofiatume  wird  daH  Saucrstoffatom  an  ein  C  doppelt  gebunden,  und  an 
das  andere  C  ist  ein  II  gewandert.  —  Auch  bei  cüniplicirtereu  Verbiu- 
duugon  wird  die  analoge  Umlagcrung  beobachtet,  iunui-r  wt>iiu  man  eint' 
VerbJudung  darzut^tcUen  sucht,  welche  Ilydroxyl  an  doppelt  gebundenem 
Kohlonslüll' enthalten  »oll.  Aus  Muuochlori>ropylL'ii ,  C  11^-001^  Ha,  ent- 
steht /..  B.,  wenn  ruuii  Cl  gegim  OH  »ustauKilieii  will,  Aciton,  CH.^— t'O— CU.^ 
statt  Cll.|— ClI(*)liJ=€Hj,  durch  dieHoIbe  AtumverscUicbuug,  die  vorher 
besprochen  wurde.  —  Diese  Wiedeihuluiig  iu  allen  analogen  Fällen  be- 
weist deutlich,  dass  die  Umlagcrung  durch  die  Unbeständigkeit  einer  br- 
Btimmten  Atonigruppiruug  hervorgerufen  wird. 

281.  Die  FeBtstellniig  der  Constitution  wird  durch  die  Umwandlung 
isomerer  Verbinduugen  in  einander  solbHtverstäudlich  erschwert,  und  sie 
würde  unmöglich  werden ,  wenn  die  Atorawanderung  nicht  verhältniss- 
mäsRig  selten  vorkäme.  Vuni  Standpunkte  der  Atomverketlungtdehre  er- 
scheint daher  die  Umlageruug  als  eiuo  abnorme  Renctiou  und  man  hwl 
versucht,  dienclbo,  wo  sie  auftritt,  durch  mehrere  gleichzeitig  oder  rasch 
hinter  einander  stattfindende  normale  Ileactioneu ,  d.  h.  durch  Kinflüssc, 
die   von  ausserhalb   auf  das  Molccül  wirken,  zu  erklären.     Den  Anstoss 


« 
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biensa  bietet  die  Flrfahrung,  daB8  man  manche  isomere  Verbindungen 
tbatBrichlich  durch  mehrere  einfache  auf  einander  folgende  Reactioneu 
in  einander  überführeu  kann.  Aus  dem  gowöhulii^heii  Propylalkohol, 
CHj— CHj-'ClI.,(OH),  erhält  man  den  sogonanuten  Isopropylalkohol ,  in- 
rßtua  man  zunächst  durch  Einwirkung  von  JH  das  OH  gi^gtn  J  austauBcht. 
■©»8  entstehende  Propyljudid ,  CII;<— C'IIj— CILj  J ,  mit  Kalilauge  erhitzt, 
giebt  dann  leicht  durch  Al)BpaUang  von  JH  Propyleu,  Gilt— CII=ClIj, 
Dief^B  aber  verbindet  sicli  mit  freier  JodwnsseratoßJBüare  durch  Addititm 
end  bildet  dabei  Isopropyljodid,  CII3— CHJ— CH^j,  in  welchem  BcblicBslich 
wieder  J  durch  (OII)  verdrängt  werden  kann,  ßo  dass  Isupropylalkuhol, 
CHj— €11(011)— CH.,,  entsteht.  Die  Vergleichung  der  Formeln  zeigt,  worauf 
die  Ueberführung  beruht.  Die  Bestandtheile  des  Jodwaaserßtoflß  ueliraon 
bei  der  Addition  eine  andere  relative  Stellung  gegen  das  Kohlenetoff- 
•kelett  an,  ala  sie  vor  der  Absimltung  hatten  (§.  384). 

Wenn  nun  tliese  Reihe  von  Ueaotioneu  sich  unmittelbar  nach  ciu- 
kder  vollziehen  würde,  so  dass  sie  nur  ala  eine  Reaction  ei*8chiene,  so 
Irde  die  Umwandlaug  der  Propyl-  in  die  laopropylverbindung  als  Atora- 
inderung  erscheinen.  Der  Gedanke  wird  daher  nahe  gelegt,  das«  die 
beobachteten  Fälle  vuu  Umlagerung  auch  nui-  ucheinbar  durch  Atom- 
Wanderung,  in  Wirklidikeit  aber  durch  eine  Reihe  gleichzeitiger  nor- 
maler Reactionen  zu  erklären  seien.  Das  Propylamin  aus  Propylalkohol, 
Cüj-CHj-CHiCNllj),  wird  z.  15.  durch  salpetrige  Säure  zum  Thcil  in 
Isopropylalkohol  übergeflhrt.  Zugleich  aber  bildet  sich,  neben  gewühulichem 
Propylalkohol,  Propylen  und  man  hat  daher  die  Bildung  des  Isopropyl- 
alkohols  erklärt  durch  Addition  von  Wasser  an  Propyleu: 

CU,-CH=CII, 


-\-  UO-H 


giebt  CU3-Cn(0U)-CIIj. 


direc 


Unter  anderen  Umständen  ist  es  freilich  nicht  gelungen,  Propylen 
ect  mit  li'iO  zu  verbinden.  Es  bleibt  daher  die  Erklärung  zweifelhaft. 
lu  einem  anderen  Beispiel  dagegen  liess  sich  Aehnliches  besser  begründen. 
Mhu  weiss  seit  lange,  dass  Cyanallyl,  deasoii  Constitution  [als  Derivat  des 
Allylttlkohols  (§.  275)]  durch  die  Formel  CHj=<;;U-CH,(CN)  ausgedrückt 
werden  nmss,  durch  Behandeln  mit  Kalilauge  in  Crotonsäuro  übergeht. 
Diie  CN  wird  dabei,  wie  oft  erwähnt,  in  C'OOH  umgewandelt.  Aber  die 
Cnustitutionsformel  der  entstehenden  festen  CrotoiiHäurcn  i^t  nach  allen 
bekannten  in  Betracht  kommenden  Eigenschaften  CIIj  CII-CIl— COOIl, 
Die  isomere  Säure  CHa^CU— CIIj— COOH ,  deren  Bildung  man  nach  der 
Couetitutiou  des  Cyanallyls  erwarten  sollte,  kennt  man  auch  und  kann 
constiitiren,  dass  sie  völlig  verschieden  ist  von  der  CrotonsÄurc,  die 
tlich  entsteht.  Eh  scheint  »Iko  eine  Atomwanderang  stattgefunden  zu 
laben,  durch  welche  zwei  andere  Kohlcnstoffatonn-  in  doppelte  Bindung 
gebrucht  wunlen,  und  diese  Annahme  wird  unterstützt  durch  die  oben 
(§.  2H0)  erwähnte  Thatgache ,  dass  die  Isocrotonsäure  auch  beim  Erliitzen 
für  sich  in  fi-ste  Crotonsäure  übergeht. 

Wahrscheinlicher  ist  der  Vorgang  aber  doch  der,  dasB  bei  der  Ein- 
wirkung von  KOH,  gleichzeitig  mit  der  Umwandlung  desCN,  die  doppelte 
Bindung  der  Kohlcnstotl'atomc  gelöst  und  11.^0  addirt  wird.  Es  entsteht 
dadurch  stutt  Isocrotonsäure,  ClIs=CH  — ClIj-COOIl ,  die  sogenannte 
/3-Oxybattoniäui'e,  Cnj-CH(Oil)-C.II,C— OOII,  und  daraus  wcitor  sogleich 
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des  Aethylens,  wie  CUßr^CHBr,  CBrv=CllBr,  CHC]=CHBr,  nehmen 
beim  Schütteln  an  der  Luft  Sauerstoff  aui'.  Mau  sollte  denken ,  daas 
dabei  die  doppelte  Bindung  der  KohlentßoflFatonie  gelöst  und  ein  O  ein- 
geschoben würde,  wie  bei  anderen  analogen  Vorgängen,  6o  dass  Sub- 

CUBrv 
slitutionsprodacte  des  Aethylenoxyds,  z.  B.    I  /O,   entständen. 

Statt  dessen  cntstuheD  aus  allen  gt<naunten  Verbindungen  Derivate  des 

CHjHr 
AldehjdB,  also  s.  B.   I  ,    d.  h.   Brouiacetylbromid.      Der  Sancrstoff 

COBr 
verbindet  eich  ganz  mit  dein  einen  Kohlenstoffatoin  und  verdrängt  die  eiu- 
werthigcu  Atome,  welche  an  das  andere   KühleuatofTatom  wandern,  um 
dcsHen  Valenzen  voUstündig  zu  etlttigeu. 

Mau  könnte  in   diesen  Thatsnchen  ein   Zeichen  sehen,  dasa  die  an- 
Bnoiniueue  symmetrische  Structiir  der  Aethyleuformel  nicht  der  Wahrheit 
"entspricht,  wenn  nicht  zahlreiche  ganz  ähnliche  Vorgänge  bekannt  wären. 

CH5OH 
Das  Glycol,    1  ,  verliert   beim  Erhitzen    unter    Uinatänden  Wasser 

CEiiOH 

und  man  sollte  erwarten,  dass  ea  dadurch  in  Aetbylenoxyd,  I       yO,  oder 

CH, 
in    eine  Verbindung,   deren  Constitution    die   Formel  «i  darstellt, 

CII(OIl) 
übergehen  würde.     Es  entsteht  aber  statt  dessen  gcwöhnlioheB  Aldehyd, 
CHj 

I  .  Genau  ebenso  verhalten  sich  die  Homologen  des  Glycols,  die  Pro- 
CIIO 

pylen-  und  Butylen-Glycole.  Eine  der  Formel  IIjC^CI^OIl)  entsprechende 
Verbindung  darzuBtellen,  ist  trotz  mehrfacher  VeiBUche  nieht  gelungen.  Es 
entsteht  jedesmal  statt  derselben  Aldehyd,  wenn  nrnn  ein  H  des  Aethylens 
durch  (011)  zu  ersetzen  versucht.  Statt  der  doppelteu  Bindung  dex  Kohleu- 
stoß'atome  wird  das  Sauerstoffatora  an  ein  C  doppelt  gebunden,  und  an 
das  andere  C  ist  ein  U  gewandert.  —  Auch  bei  complicii-teren  Verbin- 
dungen wird  die  analoge  Uiulagurung  beobuchtct,  iiniuer  wenn  uiun  eine 
Verbindung  darzustellen  sucht,  welelie  llydroxyl  au  doppelt  gebundenem 
Kohlenstüli"  enthalten  aoli.  Aus  ÄLniocKlorpropylen,  CIl.,— CCl=Cllj,  ent- 
steht z.  B.,  wenn  niaii  Gl  gegen  OH  uuataaseheii  will,  Aceton,  CUji— CO— CU^ 
stutt  CH,  Cll^Ollj— Gli.j,  durch  dieselbe  Atouiverscliieliung,  die  vorher 
besprochen  wurde.  —  Diese  Wiedurholung  in  allen  analogen  Fällen  be- 
weist deatlich,  dass  die  ümlagcrung  durch  die  Uubeätändigkeit  uiner  bc- 
stinnntoD  .\touigruppirmig  liervorgprufon  wird. 

281.  Die  FcBtetellung  der  Conbtitution  wird  durch  die  llniwandlong 
isomerer  Verbindungen  in  einander  selbstverständlich  eiuchwurt,  und  sie 
würde  unmöglich  werden,  wenn  die  Atomwanderaog  nicht  verhSltniss- 
mässig  selten  vorkäme.  Vum  Standpunkte  der  Atomverkettungslehre  er- 
scheint daher  die  Umlagerung  als  eine  nbnorme  BcHCtion  und  man  hat 
versucht,  dieselbe,  wo  sie  auftritt,  durch  mehrere  gleichzeitig  oder  rasch 
hiuter  einander  Btattfimlemle  normnie  IJenctlunen,  d.  h.  dureh  Einflüsse, 
die  von  ausserhalb  auf  dos  Molecül  wirken,  zu  erklären.     Den  Anstoss 


I 
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iterzu  bietet  die  Erfalirnug,  daHs  uiau  manche  isomere  YerUinduDgen 
tbatsäcbUcb  durob  mehrere  einfacbv  auf  einuuder  folgende  Reactioiien 
in  einaniler  übertuhren  kann.  Aus  dem  gewöhulichcti  Propylalkohol, 
CH,— CIlj— CIL.(Üll),  erhält  man  den  Bogenanuteu  iHopropylaikohol ,  iu- 
d*»ni  man  zuiiüchst  durch  Eiuwirkuug  von  Jll  daB  OH  gpg<'u  .1  austauBcht. 
Dag  entstehende  Prüpyljodid,  CII;,— ('IIj— CH, J ,  mit  Kalilauge  erhitzt, 
giebt  dann  leicht  durch  Abapultuiig  von  Jll  Propylen,  CU-j— CH=CHi, 
Dieses  aber  verbindet  sich  mit  freier  Joilwa&serHtotfBüure  durch  Additiun 
nnd  bildet  dabei  Isopropyljodid,  CH3— CliJ— C'U;s,  iu  welchem  schliesslich 
wieder  J  durt-h  (011)  verdriin;rt  werden  kann,  ho  dass  Isopropylalkohol, 
CH.i—<.'ll(OüJ-Cll.i,  entsteht.  Die  Vergletcbuug  der  Formeln  zeigt,  worauf 
die  Ueberführuug  beruht  Die  Bostandtheile  des  Jodwosäerstotls  nehmen 
bei  der  Addition  eine  andere  relative  Stellung  gegen  das  KohlenstolT- 
akelett  an,  als  sie  vor  der  Abspaltung  hatten  (§.  384). 

Wenn  nuit  diese  Reihe  von  Reactionen  sieb  unmittelbar  nach  oin- 
auder  v«dlziehen  würde,  so  dass  sie  nur  als  eine  Roaction  erschiene,  so 
tVQrde  die  Umwaudüung  der  Propyl-  iu  die  IsopropylverbinJung  als  Atom- 
''^»nderung  erscheinen.  Der  Gedanke  wird  daher  nahe  gelegt,  dass  die 
beobaohtelon  Fälle  von  Umlagerung  auch  nur  scheinbar  durch  Atom- 
wauderung,  in  Wirklichkeit  aber  dnrch  eine  Reihe  gleichzeitiger  nor- 
maler Reactionen  zu  erklären  seien.  Das  Propylamin  aus  Propylalkohol, 
CHj— CHj-CHj(NlJ.j),  wird  z.  B.  durch  salpetrige  Säure  zum  Theil  in 
Iftopropylalkohol  übergeführt.  Zugleich  aber  bildet  sich,  neben  gewöhnlichem 
Propylalktdud,  Propylen  und  man  hat  daher  die  Bildung  des  Isopropyl- 
alkubols  erklärt  durch  Addition  von  Wasser  an  Propylen: 

^"+H0^"*  giebt  CH,-CH(0H)-CH3. 

Unter  anderen  Umständen  ist  es  freilich  nicht  gelungen,  Propylen 
direct  mit  lIjO  zu  verbinden.  Ea  bleibt  daher  die  Erklärung  zweifelhaft. 
In  einem  anderen  Beispiel  dagegen  lioKs  sich  Achuliches  besser  begründen. 
Man  weiss  seit  lange,  dass  Cyanallyl,  dessen  Constitution  [als  Derivat  des 
Allylalk.-hols  (§.  275)]  durch  die  Formel  CH,,^;iI-CH,(C'N)  ausgedrückt 
werden  mnas,  durch  Behandeln  mit  Kalilauge  in  CrotouBäure  übergeht. 
Das  CN  wird  dabei,  wie  oft  erwähnt,  in  COOII  umgewandelt.  Aber  die 
ConstituHonsformel  der  entstehenden  festen  Crotunaäuren  ist  nach  allen 
bekannten  in  Betracht  kommenden  FHgenschaften  CHj-CH^H— COOH. 
Die  ijiomero  Säprc  CHj— C II— CIIi— COOII ,  deren  Bildung  man  nach  der 
Constitution  des  Cyanallyls  erwarten  sollte,  kennt  man  auch  und  kann 
leicht  constatiren,  dass  sie  völlig  verschieden  ist  von  der  CrotonKäure,  die 
wirklich  entsteht.  E»  scheint  also  eine  Atomwanderung  stattgefunden  z» 
haben,  durch  welche  zwei  andere  KohleuBtoiTatomf  iu  doppelte  Bindung 
gebracht  wurden,  und  diese  Annahme  wird  untcrstät^t  durch  die  oben 
(§.  280  >  erwähnte  Thatsacbe,  dass  die  Isocrotonsäure  auch  beim  Erhitzen 
für  »ich  in  feste  Crotonsäure  übergeht. 

Wahrscheinlicher  i»t  der  Vorgang  aber  doch  der,  dass  bei  der  Ein- 
wirkung von  KOlI,  gleichzeitig  mit  der  Umwandlung  des  CN,  die  doppelte 
Bindung  der  Koblenstoflatome  gelöot  und  11., 0  iiddirt  wird.  Es  ciitbteht 
dadurch  stHtt  Isocrotonsfiuro,  Cll2=:CIl  — tJH,- COOH ,  die  sogenannte 
/i-Oxybttttcrsäure,  CHj-Cll^Oll)-  CIl^C— OOU,  und  duraas  weiter  sogleich 
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die  gewöhnliche  Crotons&ure,  CHj— CI1=CU— COOU,  dui'ch  Abspaltung 
von  II} 0.  Man  weias,  dasa  die  ^-Oxybuttersäure  durch  Erhitzen  HjO  ver- 
liert und  in  Crotonsäui-e  übergeht,  ganz  analog  wie  ihr  Aldehyd,  das 
Aldol,  durcli  Wasserverlust  einfu  Aldebyd  der  Crotonsäare  liefert  (§.  279). 
DaSB  aber  wirklieb  vorübergehend  eine  solche  unbeständige  Verbindung 
mit  Wasser  gebildet  wird,  bestätigt  sich  dadurch,  dass  bei  Anwendung 
von  alkoholischer  Kalilauge  Alkohol  statt  Wnsser  addirt  wird  und  der 
Aethylätber  der  Oxybnttersfmre,  Cni-CH(OCjHs)-Cn.j-COOH,  eniBieht, 
welcher  etwas  beständiger  ist  als  die  Säure  selbst;  derselbe  kann  isulirt 
und  nachgowiesen  werden.  Die  scheinbare  Atomwanderung  kommt  also 
ganz  ähnlich  zu  Stande,  wie  die  Umwandlung  von  Propyl-  in  Tanpropyl« 
Jodid.  Bei  der  Abspaltung  von  lIjO  geht  mit  ilera  OH  ein  II  von  dem 
benachbarten  mittleren  Kohlenetoflntoui  hinweg,  wahrend  bei  der  Addition 
ein  H  au  das  EndkohlenstofTatom  getreten  war. 

Offenbar  kommt  auch  hierbei  eine  gewisse  Bevorzugung  einer  be- 
stimmten Atoraverkettung  vor  einer  anderen,  welche  nach  der  Verkettungs- 
lehre luidc  gleich  möglich  erscheinen ,  zum  Ausdruck.  Alle  solche  Um- 
lagerungL'ii,  ob  sie  wirklich  oder  nur  scheinbar  auf  Wanderung  der  Atome 
im  Molecül  beruhen,  sind  darum  von  grösstem  luteressu  für  die  Frage 
nach  der  Beatiindigkeit  der  denkbaren  Verkettmigsformen.  Aber  die  Er- 
mittelung der  Constitution  wird  durch  dieselben  oft  beträchtlich  erschwert 
und  unsicher  gemacht. 

282.  Je  höher  das  Molecnlargewicht  einer  Kohk-nstüfTverbiniiung 
oder  je  grösser  die  Zahl  der  Atome  in  einem  Molecül,  desto  schwieriger 
wird  es,  eine  ConHtitutiousformel  aufzustellen,  weil  damit  zugleich  auch 
die  Verkettung  der  Atome  in  immer  gi-össerer  Mannigftdtigkeit  ver- 
schieden sein  kann.  Beobachtungen  ähnlicher  Art  führen  zwar  zu  einer 
wahrBcheinlichen  Formel  bei  complicii'teren,  wie  bei  den  betrachteten  oiu- 
fächeren  Kohlenstoffverbindungen.  Allein  die  Anzahl  der  coutrolirenden 
Thateachen  mnss  beträchtlich  grösser  sein  oder  aber  die  Wahrscheinlich- 
keit bleibt  geringer,  dass  allen  Eigenschaften  der  Verbindung  in  der  Formel 
genügend  Rechnung  getragen  ist.  Unsere  Kenntnisse  über  die  Con- 
stitution worden  im  Allgemeinen  unsicherer,  je  grösser  das  Molecular- 
gewicht  wird. 

Man  ermittelt  die  Constitution  complicirter  Verbindungen ,  iodom 
mau  sie  aus  einfacheren  mit  schon  bekannter  Atomverkettuug  aul'zulmnon 
oder  in  solche  zu  zerlegen  sucht.  Dies  kann  hi.s  zu  einem  gewissen  Grade 
systomatisch  geschehen,  indem  man  sich  solcher  Methoden  bedient,  deren 
Wirkung  mau  in  einzelnen  Fällou  bereits  kennen  gelernt  hat.  Denn  die 
Erfahrung  lehrt,  dass  dieselbe  Art  der  Atoniverkettiing  sehr  huniig  ilureh 
analoge  Reactioneu  hergestellt  oder  gelöst  wird,  anch  wenn  die  belrefTcn- 
den  Molecüle  ttonst  ganz  vertichiedenartig  zusammengesetzt  und  constitnirt 
sind.  Beispiele  Bolchcr  allgemeinen  synthetischen  Methoden  waren 
schon  mehrfach  zu  erwähnen,  wie  die  Vcr«.'iuigung  zweier  Kohlenstolf- 
ketten  durch  Austausch  von  Halogenen  gegen  Alkohulradicale ,  die  An- 
heftuiig  eines  Kohlenstoffatoms  als  Cyan,  die  Bildung  von  Aldehyden  and 
Ketonen  durch  Erhitzen  der  Fottsüuresalze  etc.  Andere  äbuliclie  nllg(>meiu(i 
Methoden  von  gröeserera  oder  kleinerem  Wirkungskreise  lehrt  die  specielie 
urganischc  ChL-mio  noch  viele  kennen. 


CB,-CB^-CH,fD^,  i^ili  «M 


CHr-CHJ-CH,.mi 

CBr-CB40aM:B„MÜk*t.  PS»Viigliiifatg  4<rr 

dir  Ui.bmJMii«M  ^■'»**  K* 
bsk  dar  AUäümm  öm  aadm 
dhgtott  «a.  «is  äe  Tor  de 

aadfr    rnUMrlrii  ■■■dk,  m  da«  äe  aar  db  eiac 
«ftrde  di«  r»w—iDMig  derPran^  >■  ^  iaDfaayjliuhi 

Wc»b«efatcteB   Falk  to«  Dal 

VBDdcftm|^«  in  Wirklidkcit  tihtr  dardi 
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CB|-CH«-CHa(XHt).  wird  m.  B.  durch  cal^etrige  8ämn  warn  ThtSi 

iMipropjflalkobol  abersvfökit.  ZuglaäA  aWr  bildet  ■Bk,Dab—  fwrftliaHtliWB 
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Unter  aadexm  UBsUadeD  iet  «a  favilicli  aidit  gduugea,  Plapjk« 

dirvci  mit  HjO  xs  norbisden.    Es  bleibt  daber  die  EiUirug  awciMkaJIv 

«tBem  anderen  Beiapiat  dagegen  liesa  aieb  Aebnbebea  beeaei  begi^adM. 

wdaa  aeit  lange,  daaa  Cjanallyl,  deaaeo  Cooatitetion  [ala  Dcnval  daa 

lUfyUlkobola  (§.  275)]  durcb  die  Forme)  CHt=CB-CBiiCN)  ■■■ftirtilijl 

aaid«H  mnaa,  dordi  Behandeln  mit  K^lilaage  in  Crotonsinra  Abai^gtlll. 

Daa  CN  wird  dabei,  vie  oft  erwähnt,  in  COOIl  umgewandelt.     Aber  ^ 

rnnaiitatioDsfurmel    der  entatebenden   festen  CrotoDsäorcin   iftt  nach  »Ilra 

nntcn   in  Betracht  kommenden  Eigenscbaflen  CIlx-Cn=CH— COn II 

'     I  oraere  Siore  Clij^H— CH,— COOll ,  deren  Bildttog  matt  nach  der 

titution   des  Cyaaallyls  erwarten  sollte,  kennt  man  aach  und  kaan 

Iren,  dass  sie  TÖlHg  Tcrscbiedeu  ist  Ton  der  Crotoosiarr,  iliV 

;>.>ht.    Es  scheint  also  eine  Atomwanderang  statlgvCnndt-ci  i.u 

■  u,  tlurcli  welche   zwei   andere  Kohlenstoffatomf   iu  doppelte  Hindo»g 

iclit   wurdeD,  and   diese  Annahme  wird   nutorstützt   durch  die  oben 

•  rwähuto  Thatsadie,  dass  die  Isocrotonsäure  aach  beim  Erbitam 

.:■  M  IQ  fest«  ('rotonsäore  übergeht. 

Wahrscheinlicher  ist  det*  Torgang  ab«r  doch  der,  dass  l>«i  der  Ein- 
Dg  von  KOII,  fri^'icli/.c'itig  mit  der  UmwantUuug  dosCN,  «li«  doppelt« 
lg  der  Külilciisloff.i't  mc  golöbt   and  ILO   atlilirt  winl.     F*  onMrbt 
iTcb    sUtt    Isocrotonsfiure,   CH,=CH-(:H.,-C00n ,     ' 
•Oxybuttersaiire,  CHj-CH(Ull)-CII,O-00H,  mid  daraus  V, 
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4ie  IfvirökBliche  Crotonsäure ,  CHs-CH=GH'-€OOH,  durch  Abspaltung 
V«ii  Bt^-  ^<^o  weiB&,  dass  die  /S-Oxybuttersäure  durch  Erhitzen  H}0  ver« 
ÜMt  Hod  in  Crotonsänre  übergeht,  ganz  analog  wie  ihr  Aldehyd,  das 
Xldol,  durch  Wusservei'lust  einen  Aldehyd  der  Crotonsäare  liefert  ($.  279). 
DvMi  h\kv  wirklich  vorübergehend  eine  solche  nubestandige  Verbindung 
■Ul  Wiisscr  gebildet  wird,  bestätigt  sich  dadnrch,  dasa  bei  Anwendung 
ttMi  alkohüliBchor  Kulilange  Alkohol  statt  Wasser  addirt  wird  und  der 
AülbyUthiT  der  Oxybnttersäure,  CH3-Cn(OCjH5)-CH,-COOn.  entsteht, 
welohnr  etwas  beständiger  ist  als  die  Sjiare  selbst;  derselbe  kann  isoliii 
uud  nacbgowiesen  werden.  Die  scheinbare  Atom  Wanderung  kommt  also 
gniiH  illinlich  zu  Stande,  wie  die  Umwandlung  von  Propyl-  in  Isopropyl- 
joilid.  Hi'i  der  Abspaltung  von  U-jO  geht  mit  dem  OH  ein  H  von  dem 
bi'mu'liliurteu  mittleren  Kohlenstoflatom  hinweg,  während  bei  der  Addition 
ein  11  IUI  das  Kndkoblenstofi'atom  getreten  war. 

OITüubttr  kommt  aucb  bierbei  eine  gewisse  Bevorzugung  einer  be- 
stimmton  Atomvorkettnng  vor  einer  anderen,  welche  nach  der  Verkettunge- 
lolirt)  binde  gleich  iiiiiglich  eracheinen,  zum  Ausdruck.  Alle  solche  um« 
In^erutigoii,  ob  sie  wirklieb  oder  nur  scheinbar  auf  Wanderung  der  Atome 
iu)  Molt'Cül  beiuhßu,  sind  darum  Von  grösstom  Interesse  für  diu  Frage 
naicb  divr  ßeatändigkeit  der  denkbaren  Verkettungsformen.  Aber  die  Er- 
mittelung der  Constitution  wird  durch  dieselben  oft  beträchtlich  erschwert 
und  unsicher  gemacht. 

2S2.  Je  höher  das  Molecnlnrgewicht  einer  KohlcnstofTverbindung 
oder  je  grösser  die  Zahl  der  Atome  in  einem  Molecül,  desto  schwieriger 
wird  es,  eine  Constitutiimsfurmel  aufzuEtellen ,  weil  damit  zugleicb  aucb 
die  Verkettung  der  Atome  in  immer  grösserer  Mannigfaltigkeit  ver- 
schieden sein  kann.  Beobachtungen  ähnlicher  Art  führen  zwar  zu  einer 
wabrscbeinlicheu  Formel  bei  complicirteren,  wie  bei  den  betracbteten  ein- 
facheren Koblenstoffverbindungen.  Allein  die  Anzahl  der  controlirenden 
Thatsacben  mnss  betrüchtlich  grösser  sein  oder  aber  die  Wabrächeinlicb- 
keit  bleibt  geringer,  dass  allen  Eigenschaften  der  Verbindung  in  der  Formel 
genügend  Rechnung  getragen  ist.  Unsere  Kenntnisse  über  die  Con- 
stitution werden  im  Allgemeinen  unsicherer,  je  grösser  das  Molecular- 
gewicht  wird. 

Alan  ermittelt  die  Constitution  complicirter  Verbindungen,  indem 
man  sie  aus  einfacberen  mit  schon  bekannter  Atomverkettung  aufzubauen 
oder  in  solche  zu  zerlegen  sucht.  Dies  kann  bis  zu  einem  gewissen  Grade 
systematisch  geschehen,  indem  man  sich  solcher  Methoden  bedient,  deren 
Wirkung  man  in  cinzelneu  FfiUeu  bereits  kennen  gelernt  hat.  Denn  die 
Erfahrung  lehrt,  dass  dieselbe  Art  der  AtotnverkeUiing  sehr  büiifig  duroh 
analoge  Reactionen  hergestellt  oder  gelöst  wird,  auch  wenn  die  beti-ell'eu- 
den  Mnlccüle  sonst  ganz  verschiedenartig  zuRamniengcsetzt  und  constituirt 
sind.  Uci^piele  solcher  allgemeinen  synthetischen  Methoden  waren 
schon  mehrfach  zu  erw&hucn,  wie  die  Vereinigung  zweier  Koblenstoff- 
kotteu  durch  Austausch  von  Halogenen  gegen  Alkobolradicale ,  die  An> 
beftung  eines  Kohlenstoffatoms  als  Cyan,  die  Bildung  von  Aldehyden  und 
Ketouen  durch  Erhitzen  der  Fettsäuresalze  ete.  Änderte  ahnlicbe  allgemeine 
Mdthodeu  V''"  — ~<*8erem  oder  kleinerem  Wirkungskreise  lehrt  die  epecielle 
urganisch  noch  viele  kennen. 
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Es  g^Bgt  «ifther  in  der  Regd.  eine  Ta^ÖMbag  rom  Torkerbc- 
[•iiaiiBter  Constitation  aas  etafafhrren  BulTwWmlen  anfsabmaen. 

[soU  «.  a  rüi  KoUnivaaKnloff  tod  8er  FarmA  cH*)^^  dargMlaill 

werti«>ii,  so  vird  man  rm^^en,  ein  CHj  aa  StcOe  ▼<»■  J  ia  da»  Inliira 

tjljodia,  p  g /<^\^  ^\  oder  avet  C  Hj  an  StcUe  tod  xwei  Q  ia  da«  AoetM^ 

CH*^^*  einzaülirai.    Maa  weiBs,  dav  £cs  aater  tJanttadai 

'  durch  EioTirirang  toq  Zinkmethj]  gelingea  kaaa  a»d  ia  der  Thal  erbÜÜ 
man  aas  beidra  genamiteD  Verbinduogen  eta  aod  dasselbe  PeDtan,  weldkea 
Toa  de<n  aBderen  bekannten  Kohlensioffirafiserstoifen  von  gleicher  Za« 
sanamenBetzoog  C^H]«,  aber  ron  Tennnthlich  anderer  Conetitotion ,  rer- 
adneden  ist. 

Oft  geben  die  Eigeasebaften  einer  Terbiudung  Anbaltsponkte,  um 
Analogie  anf  ikre  rennotlilicbe  ConstitutioD  so  schliejisen  nnd  den 
ZOT  Danteliuug  der  Verbiodong  and  zur  Bestätigung  der  Tenuatlic> 
'trn  Constitation  zn  finden.  Die  Bemeteinisaure  x.  B.  rait  der  Znaammen- 
Mftzimg  C^HeO«  ist  eine  sweibasiscbe  Säare  nnd  enih&lt  danach  wabr^ 
aoheuüicb  zweimal  die  CarboxTlgmppe  COOH,  welche  in  den  Fstt» 
«hirrn  einmal  enthultcn  ist.  Zieht  man  2COj!I  von  der  euipirisrbcu 
Formel  ab,  »o  bleibt  die  Atomgruppe  Cj  11^  zur  Vermittelang  des  Zasammcn- 
haa^B  und  wenn  man  darin  die  Atorarerkettong  vorläufig  unbestimmt 
Itot,  »o  kann  man  die  Coastitutiou  der  Bemsteinsäure  TermotbnDgsweis« 

dareh  die  Formel  ^^^«'NnrtOR  "^^^'^'^''''o-     ^ne  Verlnndung  von  die* 

•er  AtAanverkettnog  läset  sich  aber  erhalten,  wenn  man  aas  Aeibyleo- 
Chlorid,  CilltClj,  das  Cyanid.  C>Hi(CN),  darstellt,  nnd  die  Cyangruppe  in 
die  Carboxjlgruppt*  umwandelt,  wie  bei  der  Darstellang  von  EssigBäure 
aas  Cranätliyl.  Der  Versach  liefert  in  der  That  eine  Verbindung,  welcbo 
Bit  der  uatürlich  Torkoui mendeu  Berosteiusäure  in  allen  Stücken  idt'U- 
tisch  ist.   )üt  Rücksicht  auf  die  wahrscheinliche  Constitation  des  Aetbylcas 

CH,-COUlI 
hat  man  daher  für  die  Bemsteinsäure  die  Constitationsformel  I 

CH,-C0011 

Wenn  keine  genügenden  Anhaltspunkte  zur  vorlänfigen  Bcurtbeilung 
i^T  Constitatioa  vorliegt-n,  so  muss  ra-an  vcrsachcn.  durch  geeigneto  Mittel 
ILe  Verijiriiluny  iu  andere  Verbindungen  von  bekannter  Constitution  oder 
«nfacberer  Zu^.imraensetzung  uiuzuwandeln.  Manchmal  gelingt  dies,  ohne 
das  Kolik-nstiifiakelett  zu  zerreissen.  Wenn  man  z.  B.  au  der  Weinsäure, 
C|H<0<.  Iwobacbtct,  dass  sie  sich  durch  Jodwaaserstofl"  in  Bcrusteinsüurf 
Abcrfübrrti  lä^at,  welche  der  empirischen  Formel  nach  zwei  0  weniger  euth&lt, 
m  kann  man  daraas  schliessen,  dass  beide  Säuren  analoge  Constitation 
becntsen.  Wenn  man  nun  noch  weiter  weiss,  dass  die  Wirkung  der  Jod- 
wasserstofFsäure  öfter  die  Hydroxylgruppe  OH  durch  U  ersetzt,  so  darf 
mas  vennathcn,  dass  die  Weinsäure  eine  Bemsteinsäure  ist,  in  welcher 

«««i  H  durch  OH  ersetzt  sind:   C-H,(OH),<^^q]^}J.    Auf  Grund  dieser 

Ycnaathong  kann  man  dnnn  die  Bcrnstoinsilare  darch  geeignete  Methoden 
ia  Weinsilarc  überzuführen  versuchen,  nnd  wenn  der  Versuch  gelingt,  "*•" 
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säure c,  und  ia  der  Paraoxybeazo«8iliire  d  darch  OH  ersetzt  angeaommeii 
würde. 

Nun  IcAnu  man  weiter  in  jeder  der  OxybenzoSefinren  vermittelat  an- 
derer Reactioneu  daBCarboxyl,  COOH,  darch  H  ersetzen,  während  OH 
unverilndcrt  bleibt.  Man  erhält  dadurch  Phenol,  CGns(,On),  in  welchem 
das  0 II  eines  der  drei  WasBerstofffttome  b ,  c  oder  d  ersetzt ,  wie  in  der 
I)€treffenden  Oxybenzoesäure,  aus  welcher  es  herstammt.  Trotzdem  bat 
aber  dieses  Phenol  stets  dieselben  Eigenschafiben ,  wie  sie  auch  an  dem 
gewöbiilirheu  aus  Thecr  gewonnenen  Phenol  beobachtet  werden.  Man 
inuss  daher  annehmen,  dass  jedes  der  drei  "Wasser stoffatome  ft, 
c  und  d  gegen  dus  Kohlenstoffskelett  des  Benzols  die  gleiche 
relative  Stellung  habe. 

Endlieh  kann  man  aber  auch  aus  Phenol  Benzoesäure  darstellen,  mit 
all  ihren  Eigenschaften  wie  bei  jeder  anderen  Herkunft,  indem  man  durch 
geeignete  Reactionen  OH  gegen  ('00 II  austauscht.  Daraus  folgt,  dass 
das  011  in  dorn  Phenol  nnd  dag  COOH  in  der  Benzoesäure  gleiche 
relative  Stellung  gegen  das  Kohleustoffskelett  des  Benzols  einnehmen.  Dos 
Railicul  C(^OH  in  der  nenzoesäiire  fiteht  aber  nach  der  Voraussetzung  an 
Stelle  des  mit  a  bezeichneten  Wasserstoffatoms  und  es  hat 
somit  auch  dieses  letztere  dieselbe  relative  Stellung  gegen 
das  Kohlenstoffskelett ,  wie  die  Wassers to ff atomob,  c  und  d. 

Aus  den  Beziehungen  des  Phenols  und  der  Benzoesäure  zu  den  Oiy- 
benzoöB&uren  geht  also  mit  Sicherheit  hervo^,  dass  mindest ens  vier 
verschiedene  Wasserstoff atom e  des  Benzolroolecüls  gleich- 
werthig  sind,  da  die  Ersetzung  derselben  durch  einen  und  denselben 
Bestandtheil  identische,  nicht  isomere  Derivate  liefert. 

Mehr  als  drei  Dipubslifutionsprodactc  des  BcuzoIf  hat  man  bisher 
in  keinem  Falle  glaubhaft  beolmchtet.  Es  isit  daher  wahrscheinlich,  dass 
die  Constitution  des  Benzols  übcrliaupt  nicht  mehr  gestattet. 
Man  muss  annehmen,  dass  die  Ersetzung  eines  der  beiden  übrigen  Wasser^ 
stofTatomc  c  und  /  durch  011  ebenfalls  eine  der  bekannten  Oxybonzoe- 
eüuren  crgebm  würde,  wenn  wieder  (i  durch  COOH  ersetzt  ist.  Mit 
anderen  Worten,  die  Stellung  jener  beiden  Wasserstoffatorae  gegen  das 
mit  «  bezeichnete  ist  wahrsi-hcinlichcrweiso  gleich  einer  der  Stellungen 
von  h,  c  oder  d  gegen  it.  Unter  dieser  Voraussetzung  müssen  aber 
für  e  und  /  dieselben  Schlüsse  gelten  wie  für  h,  c  oder  d,  und  es  ergiebt 
»ich,  dass  alle  sechs  W^asseristoffaiome  des  Benzols  gegen  das 
Kohlcdstoffskelett  gleichgestellt  oder  gleichwerthig  sind. 

285.  Wenn  die  letztere  Folgerung  richtig  ist,  so  kann  die  Tsomerio 
der  Bu-nzolderivate  mit  gleichen  sabstituirenden  Bestandtheilcn  nur  dnrob 
die  Verschiedenart  ige  Stellung  dieser  Bestandt  heile  gegen 
einander,  nicht  aber  durch  Verschiedenheit  der  Stellung  derselben 
gegen  das  Koblenstoffskolett  hervorgebracht  werden.  Mit  dieser  An- 
Schanung  steht  die  Erfahrung  im  Einklang,  dass  die  Zahl  der  isomeren 
Disubstitutionsproducte  nicht  grösser  gefunden  wird,  wenn  beide  Snb- 
Btitueittnn  ungleicher  Natur,  als  wenn  sie  identisch  sind.  Man  kennt 
z.  B.  drei  Dichlorbcnzole,  Cr,HiCl.j,  oder  drei  Dinifrobenzole,  CßHilNOj)^,  etc., 
wie  man  drei  Brombenzoi'rsäaren ,  CKlIj(COOI{)Br,  und  drei  Oxybenzoe- 
Bäurcn  etc.  kennt. 


I 
I 


Mono-  und  Disubstiiutionspraducte  des  Benzols. 

leren  Derivate  von  bestimmter   Zusfininiensotzung  und   die 
_        verschiedener  solcher  Derivate  unter  einander.     Aus  diesen 
U  gesohlossen  werden,  welcher  Art  die  Ureacbe  der  Isomerien  aad 
LoD£titation»fonnel  dem  Bcuzo!  beizulegen  sei. 

'?^J      il/»n  unterscheidet  unter  den  Benzoldcrivateu  Mono-,  Di-,  Tri- 
":>n?T»rodiicte  etc.,  je  nachdem  ein,  zwei,  drei  oder  mehr  Wa.saerstoff- 
Mileeills  durch  andere  Hestandtheilc  ersetzt  sind.  Die  erste 
'^tuud  wichtige  ThatBachu  i.st  nun  die,  dass  man  niemalü 
'^\n  Monosubstitutionsproduct  mit  demselben  substituiren- 
■^tbfil  hut  erhalten  können.   Um  gleichzeitig  die  Mannigfaltigkeit 
II  Subftitutionsproducte  des  Benzols   zu  charakterisiren ,  Bei 
hervorgehoben,   dash  uiiin   nur   ein  rblor-,  ein  Brom-  und 

•  1,  (V,  Ur,  Cl,  CVH.  Br,  C,;II.,J,  kennt,  nur  ein  Anvido-  und  ein 
'   (NHj)   und   C,;H,(N(>}o,  nur   ein   Phenol,  C^H-aOH), 

säure,  C,;  0;,  (CüDH),  ein  Methyl-,  ein   Aetbylbenzol, 

},  I.C  U-,  (Cj  U;,),  etc.     So   oft  ein  H  dur<di  einen  und  denselben 

■  eil  ersetzt  ist,  hat  man  eine  VerVnndung  mit  identisch  denselben 

fiel),  woher  sie  auch  Htnmmcn  und  wie  eie  dargestellt  sein  möge. 

*   bereits  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  hervor,  dass  die  sechs 

•  rae  den  Dcnzolu  gleich wt-rtbig  seien,  insofern  es  in  Bezug 
iügciiacbafton  der  resultirendon  Verbindung  gleichgültig  ist,  wel- 

»Ihen  durch  einen  anderen  Bestandthell  ersetzt  wird,  —  und  da^s 

sh  annehmen  inusii,   alle   hochs  II  hätten  die  gleiche  relative 

f(g  gegen  das  Kohleuätoükkelett  deu  Benzols.    Mau  kann  aber  die 

iitliehkeit   dieser  Annahme   noch    beträchtlich  verstärken  durch 

Argumente,  wenn  man  die  DiaubstitutionBprodacto  und  deren  Be- 

%a  den  MonoHubstitutiunsproducten  in  Betracht  zieht 

len  Disubfititu tionsproductcu  des  Benzols  kennt  man  für 
sabBtituircnden  Be.standtlieilü  drei  Isomere.  Es  existiren 
•ei  pogenannte  Oxylieuzoeßäuren,  CuH«  (ttl])(('(>011),  mit  doiit- 
;hiedcnen  Eigenschaften.  Da  wii*  dieselben  alle  als  Derivate  des- 
DenzoLs  anseilen  müssen,  so  ist  dii-  Isoinerie  nur  durih  die  An- 
xn  erklären,  es  sei  in  jeder  der  drei  Sauren  die  relative  Stellung 
Iroxyls,  OU,  und  des  Carboxyls,  CUÜI!,  resp  die  Stellung  der  durch 
le  vertretenen  Wasserstoffatoine,  zu  einander  oder  au  dem 
ikelott  des  Benzols  eine  andere. 

kann  man  durch  geeignete  Mittel  in  jeder  der  drei  Oxybenxoc- 
«lan  OH,  durch  II  ersetzen,  und  so  Benzoesäure,  CcII.-,(C<10H), 
teil.  MdU  erhält  dabei  aber  ntets  dieselbe  ßenzochäure  mit  den- 
EUgi-iuchafteu  wie  von  jeder  anderen  Herkunft.  Es  folgt  daraus, 
das  I^Adical  COOH  in  jeder  der  drei  isomeren  Oxybenzoesanren 
da  9  Kohli-nstoffsk  elett  die  gleiche  Stellung  hat. 
,  m\a  weitest  gehende  Voraussetzung,  alle  sechs  Wasaerstoffatome 
)le  in  verschiedener  Stellung  gegen  die  Kohlenstoffatome,  so 
in  jeder  der  drei  Oxybenzoesäuren  dasselbe  H  durch  COOH 
Denkt  man  sich  dieses  mit  a  bezeichnet  und  die  übrigen  H 
b,  C-,  d,  e  und  /,  80  wäre  die  Isomerio  der  drei  Sauren  dadurch 
l&rtti,  dass  in  jeder  derselben  ein  anderes  II,  in  der  gewöhnlichen 
letaoxybenzoesSnre  etwa  h,  in  der  SalicylsJinre  oder  Orthooxybenzoe- 
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(■ 

/ 

II 

u 

11 

II 

II 

H 

Eb  mögen  nan  die  eechs  Wasserstoffatome  des  Benzolmolecüls  wieder 
mit  den  Buchstaben  a  bis  /  bezeichnet  gedacht  werden  nnd  an  der  Stelle 
des  Wnsserstotfatoins  a  stehe  Clf»  im  Toluol  imd  folglich  COjII  in  den  dar- 
aus abgeleiteten  OxybenzoC'Säaren.  Ferner  sei  wieder  wie  in  §.  284  an- 
genommen, dasB  Metaoxybenzoesäure  entstehe,  wenn  das  WasserBtoffatom 
b,  Orthooxybeuzoi'Si'iure,  wenn  c  und  rnraoxybenzoesanre ,  wenn  (/  durch 
OH  ersetzt  ist.  Schreibt  man  die  Symbole  der  WasscretofTatonie  oder  der 
dafür  Bubstituirten  BeHtaudtheile  einzeln  der  Reihe  nach  neben  einander, 
so  kann  demgemäss 

a  h  r  il 

Metaoxybenao68»ure  durch  die  Formel  C«  (COa  II)  (0 II)  II  H 
Orthooxybenzoesäure  „  „  „  CßjCOoH)  H  (011)  H 
Paraoxybenzoesäure       „       „         „       Cc(CO;jII)       II        II    (OH) 

dargestellt  werden.  Was  durch  Austausch  der  beiden  letzten  mit  e  und  / 
bezeichneten  II  gegen  OH  entsteht,  soll  erst  entschieden  werden.  Die 
obigen  Festsetzungen  müssen  als  Anhaltspunkte  dienen ,  um  benrtheilen 
zu  können,  welche  WaaserstofFatome  in  einer  bestimmten  Verbindung  Ter- 
treten  sind. 

Die  Vertretung  der  einzelnen  H  durch  OH  kann  nicbt  direct  bewerk- 
stelligt werden,  sondern  nur  durch  verschiedene  auf  einander  folgende 
Reactioncn,  welch«' jedoch  selbstverständlich  alle  so  beschaflVn  sein  müssen, 
dass  sie  voraussichtlich  nur  die  Nuttir  der  substituirondcii  Bestaudtheile, 
aber  nicbt  deren  relative  Stellung  änJein.  Die  erste  zu  betrachtende 
Reihe  bilden  folgende  Reactionen. 

DttH  Toluol  (1)  geht  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  in  ein 
Nitrobenzol  (2)  über,  indem  ein  weiteres  11  durch  NOj  ersetzt  wird. 
Oxydirt  man  danach  CII3  zu  CO^H  (3),  verwandelt  darauf  NO,  durch 
Kedußtion  in  NIIj  (4)  und  ersetzt  endlich  dieses  durch  OII,  so  erhält 
man  Paruoxybenzoesüure  (5).  Man  kann  daher  annehmen,  dass  das- 
jenige II,  welches  anfänglich  durch  NO^  und  scblicBslich  durch  ()H  ersetzt 
ist,  das  WasserstofFatora  d  sei.  Die  Derivate,  welche  nach  einander  bei 
dieser  ersten  Reihe  von  Reactionen  gebildet  werden,  können  demgemäss 
durch  folgende  Formeln  dargestellt  werden. 


.  Toluol, 

.  Nitrotoluol  (Para), 

.  Nitrobenzocsäure  (Para), 

.  Amidobenzoesäare  (Para), 

.  Paraoxybenzoesärae. 

Bezuglich  der  Details  der  Reactionen  muss  natürlich  hier  wie  im 
Folgenden  auf  die  Beschreibung  in  dem  speciellen  Theil  verwiesen  werden. 

Durch  die  II.  und  IH.  Uoihe  von  Reactionen  werden  nun  zwei  andere 
U  durch  011  ersetzt  in  folgender  Weise:  Das  Nitrotoluol  (2)  der  I,  Reihe 
giebt  durch  Reduction  Toluidin  (6),  und  in  diesem  (als  Acetverbindnng, 
in  welcher  NIIj  gegen  Oxydation  geschützt  ist)  lässt  sich  ein  II  durch 
Brom  ersetzen  (7).  Wenn  danach  N  IIj  wieder  gegen  H  ausgetauscht  wird, 


I.  Reihe: 

a       h 

c 

r/ 

f 

f 

1)  Cfi  CH,     H 

II 

u 

H 

2)  Cfi  Cn,     II 

U 

NO, 

II 

3)  Ce  CO^H  H 

U 

NOj 

u 

4)  Ce  CO3H  H 

H 

^MI, 

11 

5)  0«  CO5U  H 

H 

OH 

H 
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ist  man  ein  Brotntoluol  (8),  welches  der  Met-areihe  angehört  and 
Letaoxybenzoesäure  übergebt,  wenn   man  CHj   zu  COaU  oxydirt 
[und  Br  gegen  OH  vertauscht  (10).    Diese  zweite  Reihe  von  Reaction 
ulao  dargestellt  werden  durch  die  Formeln: 


II.  Rei 

he: 

a 

h 

e 

d 

p 

/ 

c«  cir, 

Fi 

M 

NO, 

n 

II  . 

.    .    Nitrotoluol  (Para), 

c«  CII, 

H 

H 

NHj 

11 

II  . 

,    .    Toluidin  (Para), 

Cs  CH, 

Br 

H 

NHj 

11 

II  . 

.    Bromtoluidin, 

Cfi  Clla 

Br 

II 

II 

II 

11  . 

.    Bromtolaol  (Mctit), 

Cc  CO, II 

Br 

II 

H 

II 

H    . 

Bromben zoeaäure  (Meta), 

c»  cüjii 

OH 

II 

H 

II 

H    . 

.    Metaoxybenzoesäure. 

Denn  der  Voraaßsetzung-  gemäss  liefert  die  Ersetzung  des  Wasser- 

itoniB  b  durch  OII  MctnoxybenzoGsäure,  —  Aber  Motabrom- 

lol,  mit  genau  denseUnrn  EigenaL-haften  wie  das  Bromtolaol  (8)  der 

sihe,  gewinnt  man  aus  dem  Bromtoluidin  (7)  derselben  Reihe  noch 

anderem  complicirteren  Wege,   indem   man  nämlich  die  Acctvcrbio- 

des  Broratoliiidins  (7)  nitrirt  (10),  das  NIIj  durch  II  ersetzt  (11),  das 

zu  NIIi  rcducirt  (12),  Br  gegen   II  vertausclit  (13)  und  Bchliesslich 

durch  Br  ersetzt  (14).     In  dem  neuen  Brointuluul  steht  jetzt  das  Br 

der  Stelle  des  NOj»  welches  in  das  Bromtoluidin  (7)  eingeführt  wurde. 

inn  also  nicht  die  Stellen  h  odiT  d  einnehmen,  weil  diese  beim  Ein- 

des  NOj  bereits  durch  Br  und  NII.^  ersetzt  waren.     Es  kann  ferner 

■t  die  Stelle  c  einnühmeu,   weil   sonst  nach  der  Voraassetzung  dos  er- 

BOe  Bromtolaol  (durch  (»xydation  von  CII,  und  Austausch  des  Br  gegen 

Orthooxybenzoesäure  liefern  müsstt".     Das  neue  Bromtoluol  (14)  ist 

mit   dem    früheren   (7)    identisch   und  wie    dieses  mit   der  Meta- 

»enzoesüure  verwandt.     Wenn  es  trotzdem  das  Br  nicht  an  derselben 

I«  enthalten  soll,  so  mnss  eines  der   noch   verfügbaren  Wasserstoff* 

16,  angenommen  /,  ersetzt  sein.     Diesem  Wasserstoffatom  mass  aber 

ißlbe  Stellang  gegen  a  zugeschrieben  werden,  wie  dem  Wasser- 

(fatom  h.     Die  III.  Reibe  von  Reaotionen  kann  somit  durch  folgende 

leln  dargcstoUt  worden: 

in.  Reihe: 
a  h      c 

'CflCII^  Br  11 
t-C,  Cn,     Br    II 

eil;,     Br    H 

iCiu  Br  n 

JH,     HU 
CH,     H     H 

COnHH       II 

CO,U  H    U 


'l       e       f 

NHj  II     H     BromtölaidJu, 

NHj  II  NOj  Nitrubromtoluidiu, 
II     II  NO,  Nitrohromtoluol, 
H     II  NHj  Bromtoluiilin,  verschieden  von  7), 
II     II  Nllj  Toluidin  (Meta),  verschieden  von  6),  • 
U     II    Br    Bromloluoi  (Meta),  identisch  mit  8), 
II     11    Br    Mctabrombcnzoesäure,  identisch  mit  9), 
11     H   OH  Metaoxybensoesäure,  identisch  mit  10). 


IV,  und  V.  Reihe  von  Reactionen  gehen  beide  von  der  Metabrom- 
Lure  aus,  wt-lcho  mit  der  Metaoxybenzoesäure  verwandt  ist  und 
;  bisherigen  Ergebnissen  durch  eine  der  Formeln  9)  o^ler  U>)  d« 

VI» 
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gestellt  werden  kann.  Für  die  weiteren  Schlüsse  ist  es  gleichgültig,  ob 
man  sich  das  Bromatom  au  der  Stelle  ö  uder  /  denkt.  Durch  Nitriren 
dieser  Drombenzoeaäure  entstehen  gleichzeitig  zwei  isomere  Nitro- 
brorobeuzüeaänren  (18  und  21),  diß  beide  io  gleicher  Weise  behandelt 
(durch  Reduction  des  NOj  zu  NLI2  und  Vertauschen  von  Br  gegen  U) 
eine  Amidobenzoesäure  (l!>und22)  mit  identiacheu  liigenscbaften  liefern. 
Die  Isoraerie  der  beiden  Nilrobrombenzoesäuren  und  die  Gleichheit  der 
daraus  abgeleiteten  Amidosäurcn,  welche  kein  Brum  mehr  enthalten,  kanu 
nur  80  erklärt  werden,  dass  das  in  der  Broiubenzoi'^iiure  eintretende  NOj 
zwei  verschiedene  gegen  das  Brocnatom  ungleich  gestellte 
Waaeerstoffatonie  ersetzt  hat,  welche  jedoch  gegen  das  COjH  in  a 
gleichgestellt  sind.  —  Nun  giebt  weiter  die  Umwandlung  von  NHj  in 
OH  in  beiden  Fällen  Salicylsäure  oder  Ortbooxy benzoesäure  (20  und 
23).  Demnach  kann  das  NOj,  welches  jetzt  durch  üH  fiiaetzt  ist,  weder  in 
b  oder/,  noch  iu  d  gestanden  haben,  weil -man  sonst  Meta-  oder  Para- 
oxybenzoeaäuro  erhalten  inüsste.  Es  bleiben  also  dafür  nur  die  beiden 
Stellen  c  und  e  übrig. 


Metabrombenzoesänre, 
verschieden  von  21), 
identisch  mit  22), 
Salicylsäure. 


IV,  Reih. 

j: 

a 

b 

c 

d 

e 

/ 

16) 

Cri  CO,  II 

n 

LI 

II 

II 

Br 

18) 

Cß  C(),.n 

11 

NOj 

II 

II 

Br 

19) 

("o  C<),.|[ 

11 

\  H., 

H 

H 

H 

20) 

C;  CO,  11 

V.  lleihe 

II 

011 

U 

H 

11 

n 

h 

r 

d 

p 

/ 

IG) 

Cg  CO,  11 

u 

H 

H 

11 

Br 

21) 

Co  co,u 

H 

H 

II 

NO, 

Br 

22) 
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MetabrombenzopsSare, 
verschieden  von  18), 
identisch  mit  19), 
Salicylsäure. 


Von  der  Stelle  c  wissen  wir  nach  der  Voraussetzung,  dass  ihre  Be- 
setzung mit  011  Siilicylsäare  liefert  und  von  der  Stelle  e  wird  dies  durch 
die  lelzterwäliuten  Thatsachen  bewiesen.  Die  beiden  Wasserstoffatoine 
c  und  c  sind  also  auch  gegen  a  gleich  gestellt,  aber  in  anderer  Art  als 
b  und  f. 

Das  On  ist  jetzt  an  jede  der  fünf  möglichen  Stellen  an  dem  Benzol- 
Skelett  gerückt,  an  Wflchom  CO.JI  stets  dieselbe  Stelle  inne  hatte  und 
der  Beweis  des  §.  284  ist  damit  v«!rvollständigt.  Wir  können  zusammen- 
fassend jetzt  mit  Sicherheit  sagen,  dass  die  sechs  Wasserstoff atom e 
des  Bcnzolmolecüls  alle  dieselbe  Stellung  gegen  das  Kohlen- 
Btoffskelett  haben.  Sie  sind  thatsächlich  alle  gleichwerthig. 
Daher  giebt  es  keine  Isomeren  unter  den  Monosubstitutionsproducten. 
Aber  gegen  einander  sind  die  Wass  erst  0  f  fn  to  m  e  nicht  alle 
gleich  gostcilt.  Dies  ist  die  Ursache,  dass  Isomcrien  b«>obnL'litet  werden, 
sobald  mehr  als  ein  II  durch  andere  Bestandtlieile  ersetzt  ist.  Die  beob- 
achteten Isomerien  iiötbigen,  drei  verschiedenartige  Stellungen 
der  WaBBcrstoffatome  gegen  einander  als  möglich  anzu- 
erkennen, nicht  mehr  und  nicht  weniger.    Für  die  relative  Stel- 
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lung  eines  jeden  II  gegen  alle  übrigen  gilt  dasselbe,  was  oben  für  ein 
specielles  mit  a  bezeichnetes  H  bewiesen  warde.  Es  steht  nämlich  jedes 
Wusseratofttoni  zweimal  zwei  anderen  in  gleicher  Stel- 
lang  and  dem  fünften  allein  in  besonderer  Stellung  gegen- 
über. Jedes  H  nimmt  gegen  zwei  nndere  die  Stellung  ein,  wie  COjH 
gegea  OH  in  dor  Salicylsäuro  oderOrthoüxybenzoöpfiure,  welche  nls  Ortho- 
stellußg  bezeichnet  wird;  gegen  weitere  zwei  die  sogenanuto  Me  ta- 
stelluug,  wie  COjH  gegen  Oll  in  der  Metaoxybenzoesäure;  und  gegen 
das  letzte  endlich  steht  es  allein  in  der  Parastelinng,  wie  CO2H  gegen 
On  in  dtT  Paraoxybenzoesäure.  —  Worauf  die  Verschiedenheit  dieser  drei 
Stellungen  beruht,  bleibt  vorlünfig  noch  unbekannt.  Man  könnte  nun  die 
Untersuchung  auf  dem  bisherigen  Wege  fortfuhren,  indem  man  versuciito, 
AUS  den  Disubstitutionaprodncten,  bei  bestimmter  unveränderter  Stellung 
der  beiden  Subs-tituenttm,  alle  möglichen  TrisuliKtitutionsproducte  dar- 
zaHellen  und  auf  ihre  Gleicbhoit  und  Verschiedenheit  zu  antcrsuchcn. 
Es  müssten  sich  dadurch  zunächst  rein  empirisch  die  wesentlichsten 
Unterschiede  der  drei  lleihen  von  Disubstitutionsproduotcn  ergeben,  welche 
Bchliesslich  auf  die  Ursache  der  Verschiedenheit  und  nuf  eine  Constitutions- 
forrael  des  Benzols  und  seiner  Derivate  hiuleitea  würden.  I'azu  wäre 
aber  ein  sehr  vollständiges  umfangreiches  lieobachtuagsmaterial  nöthig, 
wie  es  bisher  noch  nicht  vorhanden.  Man  hat  daher  mit  Erfolg  einen 
kürzeren  Weg  eingeschlngen.  Man  hat  vorsucht,  eine  Constitutionsformel 
für  das  Benzol  aufzustellen,  welche  den  besprochenen  sicher  bt^kaiinten 
Eigenschaften  dor  Benzolderivate  Rechnung  trägt.  Wenn  dies  f;elunj,'en 
ist,  bleibt  nur  noch  zu  zeigen,  dass  auch  alle  weiteren  bekannten  nirhr 
▼ereinzelten  Thatanchen  mit  dieser  Formel  iu  Ucbereinstinniiung  zu  brin- 
gen sind. 

287.  Durch  das  Ergebnis»  der  bisherigen  Betrachtungen  wird  nnn 
iD  der  That  diu  Auswahl  unter  den  nach  der  Verkettungslehro  zahlreich 
möglichen  Formeln  für  C„H,;  auf  ganz  wenige  Fälle  eingeschränkt.  Die 
Conatitutionsformel  des  Benzols  muss  in  erster  Linie  der  Anforderung  ge- 
nfigen, dasa  alle  sechs  II  gleich  werthig  gebunden  erscheinen. 
Dazu  ist  nöthig,  dass  jedes  der  C,  welches  überhaupt  WasserstoiTatome 
bindet,  mit  gleich  vielen  H  verbunden  sei  und  in  gleicher  Weise  mit  den 
übrigen  Theilen  des  Molecüls  znsammeuhunge.  Für  die  Vertheilung  des 
Wasserstoffs  an  die  Kohlen stoffatome  «ind  daher  nur  drei  Fälle  möglich: 
I)  Jedes  C  hält  ein  H  fest;  2)  drei  der  C  binden  je  zwei  H;  3)  die  II 
sind  zu  je  dreien  nur  an  zwei  C  gebunden.  —  Man  kann  nun  in  jedem 
dieser  Fälle  Formeln  conatruiren,  in  welchen  die  mit  H  verbundeuen  C 
unter  einander  und  mit  den  übrigen  C  gleichartig  verkettet  erscheinen. 
Allein  in  dem  zweiten  and  dritten  Falle  kann  nicht  gleichzeitig  auch 
der  weiteren  Forderung  iin  eine  Benzolformel  genügt  werden,  dass  die 
relatire  Stellung  der  H  gegen  einander  drei  isomere  Disub- 
atitationsproducte  gestatten  soll.  Denn  wenn  man  sich  an  einem 
C  ein  II  vertreten  denkt,  so  kann  in  diesen  Fällen  ein  zweiter  Substitnenl; , 
immer  nur  entweder  an  demselben  oder  an  einem  der  anderen  gleich^ 
artig  gebundenen  C  eintreten.  Eine  dritte  Möglichkeit  ist  eben  durch  dio 
erste  Forderung  ausgeschlossen. 

Es  bleibt  also  nur  die  Annahme,  dasa  jedes  C  mit  einem  II  vor- 
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buadeD  sei,  noch  näher  kq  untersuchen.  Bei  dieser  Aunalime  hat  Jedes 
C  drei  Valenzen  zur  Verkettung  mit  dem  übrigen  verfügbar.  Diese 
können  nicht  von  einem  anderen  C  durch  dreifache  Bindung  gesattigt 
Bein,  da  sonst  kein  Zusammenhult  dea  ganzen  Molecüls  möglich  wäre. 
Es  muas  also  jedes  C  entweder  mit  zwei,  oder  mit  drei  anderen  C 
direct  verbunden  sein. 

Soll  jedes  C  nur  mit  zwei  anderen  direct  verkettet  sein,  während 
alle  Valenzen  gesättigt  sind,  so  muss  das  eine  der&clben  doppelt  gebunden 
sein.  Die  einzige  mögliche  Verkettung  dieser  Art,  ein  Hing  ans  (tUen 
sechs  C  mit  abwechselnd  einfacher  and  doppelter  Bindung 
wird  durch  das  nebenstehende  Schema  dargestellt. 

Dieses  Schema  ist  zuerst  als  Benzolformel  aufgestellt 
lujd  bei  den  meistea  Speculatiouen  über  die  Theorie  der 
Benzolderivate  benutzt  worden.  Dasselbe  lässt  aber  streng 
genommen  mehr  isomere  DisubstitutionFproducte  möglich 
scheinen  als  man  wirklich  kennt.  Denn  wenn  z.  B.  ein  U 
un  dem  mit  1  bezeichneten  C  vertreten  iHt,  so  kann  man 
unzweifelhaft  drei  verschiedene  Formeln  erhalten,  indem 
man  den  zweiten  siibstitiiirenden  Bestandtheil  an  einem  der  mit  2,  3  oder 
4  bezeichneten  C  eintreten  lässt.  Die  Vertretung  von  11  nn  den  Kohlen- 
Btoffatomeu  1  und  5  ergiebt  dieselbe  Formel  wie  die  Vertretung  an  1 
und  3,  wenigstens  wenn  die  beiden  Substitueuten  gleicher  Natur  sind.  Eine 
von  den  übrigen  verschiedene  Formel  resultirt  aber  wieder  bei  dem  Ein- 
tritt des  zweiten  Substitueuten  an  dem  Kohleustuffatom  fi.  Der  Unter- 
schied in  der  Stellung  an  1  nud  6  oder  nu  1  und  2  beruht  freilich  nur 
darauf,  dasB  die  beiden  C,  welche  die  Substitueuten  festhalten,  in  dem 
einen  Falle  doppelt,  in  dem  anderen  einfach  mit  einander  verbunden  sind. 
Ein  solcher  Unterschied  könnte  aber  nach  anderen  Erfahrungen  über 
doppelte  Bindung  (vergl.  §.  275)  wesentliche  Verschiedenheiten  in  dem 
chemischen  Verhalten  wohl  bedingen.  Jene  Benzolformel  genügt  also  den 
gestellten  Anforderungen  nur,  wenn  man  in  dem  speciellen  Falle  der 
Benzolderivate  derartige  Verschiedenheiten  vemachläsBigen  darf. 

Unter  der  Bedingung,  dass  jedes  C  mit  drei  anderen  direct  verbun- 
den sei,  sind  zwei  P'ormeln  möglich.  Man  ßndet  dieselben  leicht  und 
überzeugt  sieb  zugleich,  dass  es  nicht  mehr  giebt,  wenn  man  von  einem 
ersten  C  ausgeht  und  die  Unterschiede  betrachtet,  welche  durch  die  Ver- 
kettung der  fünf  übrigen  hervorgebracht  werden  können.  Unter  diesen 
fünf  C  sind  die  drei  mit  dem  ersten  direct  verbundenen  zu  unterscheiden 
von  den  zwei  übrigen ,  die  nur  indirect  mit  dem  ersten  in  Verbindung 
1  stehen.  Wenn  man  nun  erstens 

annimmt,  dass  die  beiden  letz- 
teren   nicht   direct   anter    ein- 

,  , „  ander    verbunden    seien,    so  ist 

CT  -CH        dadurch  die  Verkettung  aller  bei 

nur  einfacher  Bindung  vollstän- 
dig bestimmt.  Jedes  derselben 
muss  mit  jedem  der  drei  übrigen 
durch  je  eine  Valenz  verbunden 
sein,  wodurch  an  diesen  gerade  alle  6  disponiblen  Valenzen  gesättigt  wer- 
den, wie  das  beistehende  Schema  versinulicht. 
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Wenn   man-  diuBe  Art  der  Verkettung  in  mehr  »yrnraetrischer  Form 
zeichnet,  etwa  wie  nebeueteheod ,  so  erkennt  man,  duäs  allu  C  wirklich 
j  .       gleichartig  gebunden  sind.   Zugleich  aber  sieht 

man  auch,  besonders  deutlich  an  dem  ersten 
Scbomo,  dass  dieeclbo  nur  zwei  isomere  Di- 
substitutiousjn-oducte  zulässt.  Denn  wenn  der 
eine  Sabstitueut  an  dem  mit  1  bezeichneten 
C  steht,  so  kann  der  andere  nur  entweder 
an  einem  der  direct  mit  1  verbundenen  C  (2,  4 
oder  (j)  oder  mit  einem  der  indirt'ct  verbun- 
denen (3  oder  5)  eintreten.  Diese  Formel  ent- 
spricht also  nicht  den  Eigenschaften  des 
Benzols. 
Sind  nun  zweitens  die  zwei  mit  dem  ersten  nicht  direct  zu- 
imenhängenden  C  unter  einander  verkettet,  so  ist  wieder  der  übrige 

Zusammenhang  bei  nur  einfach*^  Bin- 
dung völlig  bestimmt.  E»  bleiben  vier 
Valenzen,  um  die.se  zwei  C  mit  den 
anderen  drei  zu  verketten.  Von  di«- 
J  sen  letzteren  müssen  daher  auch  zwei 

mit  einander  direct  verbunden 
fieiu,  um  alle  Valenzen  zu  sättigen.  Die 
Art  der  Verkettung  wird  durch  das 
nebenstehende  Schema  dargestellt,  oder 
in  mehr  syminetiischer  Ge?talt: 


CH 


oder 


In  den  letzteren  Formeln  erkennt  mau  wieder  leicht,  dasa  alle  C 
gleichartig  gebunden  sind.  Man  überzeugt  sich  aber  auch,  dass  gerade 
die  drei  verlangten  Disubstitutionsproducte  danach  möglich  sind.  Wenn 
der  erste  Substituent  wieder  au  dem  mit  1  bezeichneten  C  steht,  so  kann 
dor  »weite  1)  an  eines  der  beiden  C  treten,  welche  mit  dem  ersten  C 
nicht  direct  verbunden  sind  (an  3  oder  f»),  2)  an  eines  der  beiden  C,  welche 
mit  dem  ersten  direct  und  unter  einander  verbunden  sind  (an  2  und  C), 
3)  an  •]««  mit  4  bezeichnete  vereinzelte  C.  Diese  Formel,  welche  häufig 
aJa  Prismenformel  angesprochen  wird,  weil  sie  sich  durch  ein  drei- 
seitiges Prisma  darstellen  läast,  in  dessen  Ecken  die  C  sich  befinden  nnd 
in  dessen  Kanten  die  Bindungen  verlaufen,  ist  demnach  die  einzige,  welche 
den  gestellten  Anforderungen  an  eine  Con8titution»formel  des  Benzola 
vollkommen  genügt-,  denn  andere  Formeln  als  die  besprochenen  sind  über* 
hsupt  nicht  möglich. 
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Die  thataftcblicbe  Erfahrung  gestattet  noch  nicht,-  auf  directerem 
Wege  die  Verkettung  der  Kohlenstoffatome  in  dem  Benzolmolecül  zu  er- 
mitteln und  alle  weiteren  Erklärungsversnche  und  Speculationen  bezüglich 
der  Isomerie  der  Benzolderivate  und  deren  Beziehungen  zu  einander 
knüpfen  an  Eigenschaften  der  Benzolformel  an,  die  wesentlich  nur  darauf 
beruhen,  dass  die  sechs  Kohlenstoffatome,  jedes 
mit  einem  Wasserstoffatome  yerbunden ,  zu  einem 
Ringe  verkettet  sind.  Es  kommt  dabei  meistens 
nicht  in  Betracht,  wie  die  bei  solcher  Verkettung 
disponibel  gebliebenen  Valenzen  des  Kohlenstoffs 
sich  unter  einander  sättigen,  wenn  nur  die  Gleich- 
werthigkeit  der  'Wasserstoffatome  gewahrt  bleibt. 
Man  kann  daher  die  wichtigsten  Eigenschaften, 
welche  die  Benzolformel  haben  muss,  schematisch 
dadurch  ausdrücken,  dass  man  die  sechs  C,  jedes 
einem  H,  ringförmig  oder  zu  einem  Sechseck  verbunden  darstellt,  ohne 
auf  die  übrigen  Affinitäten  Rücksicht  zu  nehmen,  wie  im  nebenstehenden 
Schema.  Häufig  begnügt  man  sich,  kurz  und  zweckmässig,  die  relative 
Stellung  nur  für  die  substituirenden  Bestandtheile  eines  Benzolderivates 
vermittelst  eines  einfachen  Sechsecks,  in  welchem  C  und  H  weggelassen 
sind,  zu  versinnlichen.     Man  schreibt  z.  B.: 


statt 


und  diese  Bezeichnung  soll  auch  im  Folgenden  benutzt  werden. 


Es  ist  leicht  zu  erkennen,  dass  in  den  Ecken  eines  Sechsecks 
drei  verschiedene  Stellungen  zweier  Bestandtheile  und  nicht  mehr  an- 
gedeutet werden  können.  Man  hat  z.  B.  für  Bromnitrobenzol,  CeHiBrCNO,): 


.1) 


NO,    .  NO, 

identisch 

mit 


Bezeicliiiet  man,  -wie  gcaolieljou,  die  Ecken  des  Secbseoka  der  Reihe 
nach  mit  1  bis  6  (wobei  ee  selbstverBläudilich  gleichgültig  ist,  wo  man 
beginnt  und  in  welchem  Sinne  mau  die  Zahlen  auf  einander  folgen  lässt), 
und  setzt  stets  den  einen  Bestandtheil  iu  die  Ecke  1 ,  so  ist  ersichtlich, 
dass  der  zweite  Bestandtheil  in  je  einer  der  Ecken  2  and  6  in  gleicher 
Stellung  dem  ersten  gegenüber  sich  befindet,  und  ebenso  in  je  einer  der 
Ecken  3  und  5.  In  der  Ecke  4  jedoch,  diametral  der  ersten  gegenüber, 
nimmt  er  eine  Stellung  ein,  die  nur  einmal  in  dem  Schema  vorkommt. 
Mao  pflegt  diese  drei  verschiedenen  Stellangen  als  1  : 2-Stellung,  I  :  3- 
Stellung  und  1:4-Stelluug  zu  bezeichnen.  Die  1  :4>Stellung,  die  nur 
einmal  in  dem  Schema  vorkommt,  heisst  auch  Parastellnng.  Sie  reprä- 
sentirt  die  Derivate  der  Parareihe  (§.  286).  Von  den  beiden  anderen 
Stellungen  muss  eine  der  Metareihe,  die  andere  der  Ortboreihe  entaprechen. 
Welche  Stellung  die  eine  und  die  andere  Reihe  darstellt ,  kann  noch 
nälicr  entschieden  werden  durch  die  Beziehungen  der  Disubstitutioas- 
producte  zu  den  Trisubstitntionsproductcn. 

Die  Constitution  eines  dreifach  substituirten  ßenzoldcrivatoa 
kann  schematisch  dargestellt  werden,  indem  man  drei  Ecken  des  Sechsecks 
mit  den  Symbolen  der  substituirenden  Bestandlheile  besetzt.  Dadurch 
wird  die  relative  Stellung  eines  jeden  dieser  Bestandtheile  gegen  die 
beiden  anderen  angedeutet.  Wenn  man  sich  nun  in  die  Formeln  der  drei 
möglichen  Disubstitationsproducte  Cnll^Xj  mit  zwei  gleichartigen  Bc- 
standtheilen  einen  dritten  verschiedenen  Bestandtheil  (Y)  eingeführt 
denkt,  so  findet  man  leicht,  d»s9  sechs  Formeln  für  ein  TrisubstitutionB- 
product  CVJl.iXjY  entstehen.  Es  entspringen  nämlich:  I.  zwei  Formeln, 
wonu  die  beiden  X  in  der  1 : 2-Stollnng  stehen,  indem  Y  zu  einem  X  in 
1:3-Stellung  und  zu  dem  anderen  entweder  in  1 : 2-'Stellung  (1)  oder  in 
1 :  4-StollaDg  (2)  stehen  kann; 
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giebt 


und 


II.  drei  Formeln,  weon  die  beiden  X  in  1 : 3-SteUung  sieben,  indem  Y 
entweder  zu  beiden  X  in  l :  2-Stellung(3)  oder  zu  beiden  X  in  1 : 3-Stellung  (4), 
oder  zu  einem  X  in  1 : 2-Ste]lung  und  zu  dem  anderen  in  1 : 4-Stellung  (5) 
stehen  kann: 


giebt 


und 


und 


III.  eine  Formel,  wenn  die  X  in  1 : 4-Stellung  stehen,  weil  dann  Y  stets 
gegen  ein  X  in  1 : 2-Stellung  und  gegen  das  andere  in  1 : 3-Stellung  steht, 
welchen  der  freien  Plätze  es  auch  einnehmen  möge: 

X 


giebt 


m 


Es  ist  klar,  dass  diese  Beziehungen  gestatten  müssen,  über  die  relative 
Stellung  der  Bestandtheile  in  den  betreffenden  Bisubstitutionsproducten 
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zu  cotscboiden,  sobald  nur  das  BeobacbtnngHtnnterial  ausreicht.  Dies  ist 
aber  z.B.  bei  fulgetuleu  Vcrbindiingeu  der  Fall:  Mau  kenut  drei  Diamido* 
beuzolc  (Phenyleudiamine),  C6lI^(NlI.j)a,  wt.'lche  durch  sehr  verschiedene 
Schmelzpunkte  sich  leicht  von  einauder  uuteracbeideu  lassen.  DieBe]l>«a 
können  a.  a.  erbalten  werden  durch  trockene  Deatillation  von  Diamido- 
benzocsäuren,  Cr,n,H(N  Hj)i(CüuH),  wobei  sich  GOj  abspaltet  und 
COOII  durch  11  ersetzt  wird,  —  oder  aus  DinitrobeuzoÖaäuren, 
CsHj(NOj)(,COüHj,  welche  durch  Reduction  in  Diamidoeäureu  übergehen 
und  dabei  schon  von  selbst  öfter  die  erwähnte  Spaltung  erleiden.  Man 
bat  nuu  das  eine  bei  14ü"  scbmelzcnde  Dinmidobcn^ol  nur  aus  einer 
DinitrobenzoesHure,  resp.  aus  der  entsprechenden  Diamidobeuzoesäure  er- 
balten. Das  zweite  bei  99"  schmelzende  Diauiidobenzol  wird  aus  zwei 
deutlich  verschiedenen  Diamidohenzoösänren  gewonnen,  für  welche  die 
eotsprccheuden  Diuitroeäurcu  nicht  bekannt  sind.  Das  dritte  bei  63^ 
schmelzende  Diamidobenzul  endlich  entsteht  durch  Reduction  aus  drei 
isomeren  Dinitrobenzoesäuren ,  wobei  indes»  nur  in  einem  Falle  die  ent- 
sprechende Diamtdosäuro  als  Z wisch onproduct  beobachtet  worden  ist. 
Aber  die  anderen  beideu,  wenn  sie  cxistirten,  mÜRsteu  jedenlalls  von  den 
drei  erstgenannten  Diamidobenzoesäuren  verschieden  sein,  da  sie  ein 
anderes  Phenylendiamin  Hefern.  Die  drei  Diamidobenzole  unterscheiden 
sich  also  in  der  That  genau  so,  wie  ea  die  Theorie  verlangt.,  und  mau 
musa  annehmen,  dasa  die  beiden  NIL»  in  dem  ersten  bei  140"  schiHelzeu- 
den  Diamidobenzol  in  der  1 : 4-  (oder  Para-)  Stellung  zu  einander  stehen, 
weil  dasselbe  nur  aus  einem  Trisubstitutionsproducte  C6H3(NH.j)(COOH), 
reap.  Cfln-,(N0,.)(C0On)  gewonnen  wird;  in  dem  zweiten  bei  9^^  schuiel- 
zenden  in  der  1 : 2-Stellung,  weil  es  aus  zwei  entsprechenden  Triderivaten 
entsteht;  und  endlich  iu  dem  dritten  bei  GS"*  schmelzenden,  welches  aus 
drei  solchen  Verbindungen  entsteht,  in  der  1 :3-StellnDg,  wie  La  den  fol> 
{enden  Schemen  angedeutet  istr 


Isomere  Diamidobenzole. 


Bchmclxpunkt  99". 


1.8 
Schmelzpuukt  63". 


Schmelzpunkt  140". 


Auf  etwas  verschiedenem  Wege  ist  es  in  einem  anderen  Falle  ge- 
langen, die  relative  Stellang  der  Bestandtheile  in  drei  isomeren  Disubsti- 
tutionsprodacten  festzustellen.  Die  obigen  Formeln  lassen  nämlich  er- 
kennen, dass  die  Anzahl  der  theoretisch  möglichen  Trisubstitutionsproducte 
»ich  auf  drei  reducirt,  sobald  alle  drei  Snbetitoenten  gleicher  Natur 
aiod.     Setzt  mau  numliuh  statt  Y  auch  X,  so  werden  einmal  die  Formela 
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2,  5  und  6  (S.  266)  einander  gleich.  Es  entsteht  die  Formel  des  »oge- 
Dannten  unsymmetrischeii  Triderivates  (s.  Schema  a),  welches  aus 
jedem  der  drei  Biderivatc  durch  weitere  Sabstitution  sich 
herstellen  lassen  muss,  weil  darin  die  drei  X  jede  mögliche  Stellung 
gegen  einander  hubeii.  —  Femer  werden  die  Formeln  1  und  3  identiaoh 
und  es  entsteht  die  Formel  des  sogenannten  benachbarten  Triderivates 
(a.  Schema  b),  in  welcher  die  1  :  4 -Stellung  nicht  vorkommt.     Die  ent- 

a.  b.  a 


1:2:4 


1:2:8 


X 


1:3:5 


Br 


sprechende  Verbindung  kann  daher  nur  aus  den  Biaubstitutionsproducten 
mit  der  1  :  2-  oder  1  :3-St«llung  durch  weitere  Substitution  abgeleitet 
werden.  —  Die  Formel  4  endlich  geht  ia  das  Schema  c  über,  welches  das 
sugeuaante  symmetrische  Tridcrivat  darstellt.  Dasselbe  kann  nur  aus 
einem  Bisubstitutionsprodunte  mit  der  1  :  3 -Stellung  entstehen,  weil  diese 
Stellung  allein  in  der  Formel  vorkommt. 

Auf  dioBe  Betrachtungen  gestützt,  gestatten  nun  die  neobnchtungen 
über  die  drei  Bibrombenzole,  CfiH^Br.,,  die  relative  Stellung  der  beiden 
Bromatome  zu  ermitteln.  Eines  dieser  Bibrombenzole  liefert  bei  der  Ein- 
wirkung von  Salpetersänre  zwei  verschiedene  Nitrobibrombenzple 
und  dusselbe  kann  noch  aus  einem  dritten  isomeren 
Nitrobibiombenzol  durch  Elimination  des  NO^  ge- 
wonnen werden.  Es  folgt  daraus,  dass  darin  die 
|Br  beideu  Br  in  der  1:3-Stellung  stehen  und  es  soll 
nls  Ir3-Bibrombenzol  von  den  anderen  beiden 
unterschieden  werden. 

Auf  einigen  Umwegen,  bei  welchen  aber  die 
relative  Stellung  der  beiden  Br  voraussichtlich 
nicht  alterirt  wird,  erhftlt  man  nun  aus  diesem 
1  :3-Bibrorabenzol  ein  Tribrombenzol,  welches 
mit  genau  denselben  Eigenschaften  auf  gleiche  Weise  auch  aus  den  beiden 
iindereu  bekannten  Uibrombenzolen  gewonnen  werden  kann.  Dieses  Tri- 
brombenzol muss  daher  das  uüfsym metrische  sein,  welches  die  Bromatome 
in  der  Stellung  1:2:4  enthält  und  durch  die  nebenstehende  Formel  dar- 
gestellt wird. 

Man  kennt  aber  weiter  ein  zweites  Tribrombenzol,  welches  auch 
zu  demselben  1  :  3-Bibrombeuzol  in  Beziehung  gesetzt  werden  kann  (durch 
eine  Reihe  von  Reactionen,  welche  die  relative  Stellung  der  Br  voraussicht- 
lich nicht  ändern)  und  welches  aueserdem  (durch  eine  eben  solche  Reihe 
von  Reactionen)  auch  noch  aus  einem  zweiten  Bibrombenzol  sich  ge- 
winnen lässt.   Ea  musfl  dies  daher  das  benachbarte  ( l  :  2 ;  3)  Tribrombenzol 


aogegobenen  Formel.  Für  das  dritte  BibrombeDzol  bleibt  dabor 
nur  die  Stellung  1  :4  reap,  die  Formel  f.,  welche  nur  eju  Tribromproduct 
abzuleiten  gcstiittot. 

Niich  diesen  Betrachtungen  ist  alao  die  Stellung  der  substitairendeu 
Beetaodtbeile  dieselbe  in  dem  1  :  2  -  Bibrorabenzol  und  in  deui  bei  90" 
Bcbuielzendeu  Diamidobeuzo!,  ebenso  in  dem  1  :  3-BibrorabenzoI  und  in 
dem  bei  63''  »cbmelzenden  Diaraidübenzül,  und  eudlich  auch  in  dem 
1 :4-Bibrorabenzol  und  dem  bei  140**  scbmelzendeu  Dianitdobeuzol.  Dhbs 
dem  wirklieb  so  ist,  kann  nnch  ferner  durch  genetiacbe  Beziehungen  bestätigt 
werden.  Man  kennt  nümlich  drei  isomere  Nitroaniline,  CoH4(,NO..,)(NUj), 
welche  einerseits  durch  lioduetiun  (tob  NOj  zu  NUj)  die  drei  Diamido- 
ben2o)e  liefern,  und  welchf  andererseits  nach  einander  in  drei  Nitrobrora- 
benaole,  C,-.H4(N02)Br,  drei  IJroniaailinß,  tV,H4(NIIj)Br,  und  schliesalich 
in  die  drei  Bibrombenzole  übergeführt  werden  können,  und  zwar  werden 
durch  dieäe  parallel  laufenden  UiuwandluugeQ  gerade  dii'jenigen  Bibrom» 
benzol«  einerseits  und  Diaraidobenzole  andererseits  in  Zasammenkiing  ge- 
bracht, in  welchen  nach  den  voran>,'ebeudeu  Betracbtaufren  die  gleiche 
Stellung  der  Bestundtheile  anzunehmen  ist.  Die  Ergebnisse  der  Unter- 
Rucbnng  für  beide  Verbindungen,  die  ganz  unabhängig  von  einander  sind, 
beatltigeu  sieb  also  gegenseitig  und  es  wird  dadurch  die  Sicherheit  jener 
Basaltate  weBentiich  erhöht 

In  ähnlicher  Weise,  wie  in  diesen  Beispielen,  sind,  wie  schon  erwähnt, 
alle  wiebtigeren  Disubstitutionsprodncto  des  Benzola  in  drei  Reihen  gc- 
aondert,  und  für  alle  Glieder  der  Reihen  ist  die  Stellung  der  snbstituirten 
Bestandtbeile  gegeben,  sobald  mau  feststellt,  welcher  Reihe  ilie  verschie- 
denen Bibrom-  oder  Diamidobenzole  angehören.  Es  möge  aber  noch 
ein  Weg  angedeutet  sein,  der  direct  zur  Kenntniaa  der  relativen  Stellung 
fuhrt,  und  zwar  für  Verbindungen,  welche  näher  mit  den  Oxybenzoiisäuren 
verwandt  sind,  dii;  in  den  §§.  284  und  285  als  Beispiel  dienten.  Unter  den 
drei  isomertm  Trisuhstitutioosproductcn  mit  drei  gleichen  Substituenten 
iaQ9s  sieb  nach  obigen  Formeln  eint^s  ündec,  das  sogenannte  gymmetriacbe 
mit  der  Stellung  1:3:5,  in  welchem  die  drei  nicht  ersetzten  Wasaer- 
«toffatome  gl  eichwerthig  gebunden  sind,  weil  jedes  gegen  alle  übrigen 
Bcstandtbeile  gleiche  Stellung  einnimmt.  Diese  Eigenschaft  hat  man  nun 
)Ui  dein  Mesitylcii  oder  Trimntbylbenisol  erkannt,  indem  sieb  zeigen 
UcM,  «uf  ganz  Jihnliche  Weise  wie  oben'(§.  2s6)  für  die  Oxybenzoöaäuren, 

man  identisch  dieselbe  Verbindung  erhält,  wenn  man  nach  eiuauder 
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jedes  der  drei  H  durch  denselbcTi  Besiaudtheil  ersetzt.  Dem  Mesitylen 
entspricht  daher  die  folgende  Formel  n.  Nun  kann  darin  ein  CH3  zu 
COOIl  oxydirt  and   danach  völlig   eliminirt  werden,   so   dass  man    ein 


CH, 


CU^ 


CH, 


CH, 


Xylol  oder  Dimethylbönzol,  CäH+CCHj)!,  der  Formel  b.  entsprocbcnd, 
crh&lt,  in  welchem  beide  Cir,  nocli  die  1 :  3-Stellung  gegen  einander  haben 
müBseu.  Ein  zweites  Xvlol  erhält  man  aber  ans  1  :4-Bibrombenzol  darch 
AoBtausch  des  Br  gegen  Cll;i  nnd  ebenso  aus  demjenigen  Bromtoluol, 
welches  mit  der  I'araoxybeiiüOL'Bnurc-  genetisch  verwandt  ist  (§,  286).  FQr 
die  snbHtituirenden  Bestaudtheile  in  der  Paraoxybenzoesäure  ist  auch  be- 
reits die  Stellung  1:4  festgestellt  worden,  daher  ohne  Zweifel  in  dem 
zweiten  Xylol  die  beiden  CH.^  die  1:4-Stcllung  einnehmen.  Für  das 
dritte  Xylol  bleibt  diiber  nur  noch  die  1  :  2-4Stellung  übrig.  Dasselbe 
entsteht  aber  aus  einem  anderen  Bromtoluol,  welches  mit  der  Ui-tho- 
oxybenzot'säurc  vcrwanilt  ist.  In  der  letzteren  stehen  daher  COOH  und 
OH  ebenfalls  in  l  :  2-Stelluiig.  Die  droi  Oxybenzoesäuren  sind  also  jetzt 
bestimmt  durch  die  Formeln  zu  unterscheiden: 


CO.H 


CO,H 


COaH 


OH 


OH 


Ürthooxybeuzol'Srture 
(äolicyljiäuR*)» 


MeLa-  uder  gew. 
Oxybenzoesäure. 


Paraoxj  btmzüesüare. 


Allgemeiner  kann  man  jetzt  auch  sagen,  dass  in  den  ßisubstitutions- 
productt-n  des  Benzols  die  l:2-8tellung  für  die  Orthoreihe,  die 
1:3-Stellung  für  die  Metareibc  und  die  1:4-Stellung  i'Qr  die 
Parareihe  in  Anspruch  zu  nehmen  ist  and  zwar  zusammenfassend  aus 
folgenden  Gründen:  Die  Glieder  der  Parareihe  können  aus  Monosubstitu- 
tionsproducten  durch  Einfährung  eines  zweiten  Substituonten  nur  auf 
eine  Art  entstehen,  und  durch  weitere  Substitution  kann  nur  ein  Tri- 
Bitbstitutionsproduct  mit  gleichartigen  Bubstitnirenden  Bestandtheilen  daraus 
abgeleitet  werden.  Dies  sind  aber  die  Eigenschaften,  welche  das  Secbs- 
eckschcma  bei  der  1 :  4-Stellung  vorhersehen  lässt.  Die  Glieder  der  Meta- 
Qnd  Orthoreihe  können  beide  auf  zwei  verschiedenen  Wegen  aus  Mono- 


CH 


i'ivaten. 

substitQtioDsprodacten  eDtsteben,  was  nach  dem  Sechseckscbeiua  für  die 
1  : 2-SteUttng  und  die  1 -.3 -Stellung  raöglicli  ist  iJei  weiterer  Substitution 
liefera  aber  die  Metaderivate  drei  isomere  Trisulistitutionsprodncte  bei 
gleichartigen  Sabstitnenton,  entsprechend  der  1  :3-Steliaug,  die  Ortho- 
derivate  dagegen  nur  zwei,  entsprechend  der  l  :  2-Stelluug.  Die  Meta- 
derivate stehen  überdies  zu  einem  Trisubstitutionsproduct  in  Beziehung, 
in  welchem  die  drei  nicht  substitairten  H  des  Benzols  gleichwerthig  ge- 
bunden erscheinen,  was  nach  dem  Sechseckschema  nur  für  die  1 :  3-Sieliuug 
möglich  ist. 

Alle  die  vorausgehenden  Betrachtungen  lassen  sich  uumittelbar  auf 
die  ausführlichere  Bcuzolformel  mit  doppelten  Kohleuatoffliindungen,  die 
ja  auch  ein  Sechseck  darstellt,  übertragen,  unter 
der  Voraussetzung ,  unter  welcher  dieselbe  über- 
haupt zulassig  erscheint  (§.  287).  Ebenso  gelten 
alle  auch  für  die  einer  strengeren  Kritik  albtin 
genügende  Prismeiiforrael.  Doch  ist  dabei  ein 
Umstand  besonders  zu  erwähnen.  Die  Prismen- 
formel  liisst  auch  alle  sechs  C  zu  einem  Ringe 
verkeitet  erscheinen,  in  welchem  jedoch  verscliic- 
dene  Querverbindungen  bestehen.  Denkt  man 
sich  in  dem  Ringe  wieder  die  C  der  Reihe  nach 
numerirt,  und  die  Querverbindungen  hergestellt, 
wie  in  dem  nebenstehenden  Schema,  so  kann  man  sich  leicht  überzeugen, 
dasB  jetzt  die  Eigenschaften  der  Ürthoverbiiidungen  bei  der  Substitution 
an  den  Ivohlenstoffatomeu  1  und  3  oder  1  und  5,  und  die  Eigenschaften 
iler  M  e  t  a  Verbindungen  bei  der  Substitution  an  1  und  2  oder  1  und  6 
zum  Vorschein  kommen,  während  wie  früher  die  ParastcUung  durch  Sub- 
stitution an  1  und  4  dargestellt  wird. 

Die  Bezoichnung  der  Orthostellung  als  1 : 2-Stel1ung  und  ebenso  die 
der  Metastellung  als  1  : 3'Stellnng  gilt  demnach  nur  mit  Rücksicht  auf 
das  go wohnliche  Sechseck.<;chema.  Man  sagt  auch  wohl,  in  den  Ortho- 
derivateu  befänden  sich  die  Substitnenton  in  benachbarter  Stellung, 
weil  nach  dem  Sechseckscheraa  die  Substitution  am  benachbarten,  d.  h. 
direct  verbundenen  Kohlcnstoffatomcn  stattgefunden  hat.  Auch  die.se  Be- 
nennung ist  bei  Zngrundelegung  der  PriBmenformel  nicht  in  gleichem 
Sinne  zalässig,  weil  hier  nach  dem  Gesagten  diejenigen  Kohlenstofiatome, 
an  welchen  Substitution  stattgefunden,  in  den  Formeln  der  Meta-  und 
Paraderivate,  nicht  aber  bei  den  Orthodcrivatcn  benachbart  resp.  direct 
verbunden  erscheinen.  Bei  theoretischen  Specalatiouen,  die  sich  auf  die 
Nachbarstellung  der  Kohlenstoffatome  stützen,  wie  man  sie  wuhl  schon 
versucht  hat,  muss  man  demnach  den  Unterschied  zwischen  dem  Sechseck- 
Schema  und  der  Prismenformel  berücksichtigen. 


Wir  haben  nun  gesehen,  dass  die  allgemeinen  Grundsätze  der 
Atomvcrkettungslehrc  sammt  den  speciellen  Voraassetzuugcn  über  den 
chemischen  Werth  des  Kohlenstoffs  und  der  anderen  in  Betracht  ge- 
konnnenen  Elemente  dif>jenigen  Annprüche  in  hohem  Grade  befriedigen, 
welche  an  den  bisherigen  Beispielen  goprüft  wurden.  Die  Theorie  gestattete 
an«  in  Uebereinetimniung  mit  der  Erfsilirung  für  eine  gegebene  Anziihl 
KohUnstoffatomo  den  Grenzwerth  der  Vcrbindungsfuhigkoit  gegen  nnderu 
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290.  Zunickst  mag  beaeikt  weidea,  daas  maa  iMahcr  Biekk 
gehabt  bat,  auf  die  in  §.  255  bertbite  Awebt  Aber  die  Xatar  der 
Badicale  zurnckzagrei/ea,  Weaa  die  Atoaa  im  e»«B  Badieal  bei  gleiebcr 
TetlcettmgBart  Semter  oder  in  aaderer  Ait  grbwii«  wärea  ala  ■i—mbalb 
eisca  Badieala,  so  kö&nie  die  Anaabi  iaaai  f *r  Teriäadaagca  grBner 
aeta,  ala  aacb  der  biAengea  eiafMberea  TonaaMftsaag.  Ee  wären  s.  B. 
zw«  Tenchiedene  Verlnndnngen  Toa  der  ZmamiaeuMitmng  C,  H«  denkbar: 
da»  DimeihyU^CHaHCH,),  und  da«  Aethan  oderMetbjln«tbaa,CH^(CI], 
d«reo  Coostitaiion  durch  die  beigeaeisten  Tomda  aaagedröckk  wird« 
wenn  man  sich  die  in  Klammem  atebeadca  Boiandibeile  la  Radicalen 
Terbunden  denkt,  —  und  ähnliche  laomeriea  ia  steigeader  Aanbl  arftren 
bei  den  höheren  homologen  Grenzkohlenwaaaetatoffea  aad  bei  aadereB 
Kohlenatoffverhindangen  zn  erwarten.  Aber  wie  sehoa  erwftbst  (§.  263) 
die  Anzahl  isomerer  Grenzkohlenwewffutnfle  nirgends  grCeaer,  als  rs 
Theorie  anter  der  einfachsten  Voraosaetzang  erlaubt,  und  dasselbe  gilt 

r  alle  Obrigen  bekannten  Isomerien  nnter  den  Grenzrerbindnogen  dea 
Kohlenstoffs.  Unter  den  nngesättigten  KoblenstoffTerbindung^n  findeo 
sich  «llerdlngB  einige  Fälle  Ton  Isomerie,  die  anter  den  bisherigen  Vor> 
anssetzuogen  nicht  rerständlicb  sind.  Dieselben  werden  jedoch  dorcb 
andere  Annahmen  (§;^.  292.  293)  nngezwnngen  erklärt.  Die  Annahme 
«nar  besonderen  .Vrt  der  Bindung  in  den  Radicalen  ist  daher  bis  jetzt 
nicht  erforderlich. 

Das  Gleiche  gilt  bezüglich  der  öfter  ausgesprochenen  Ansicht,  dass 
die  vier  Valenzen  des  Kohlenstoffe  nnter  einander  nicht 
gleichartig  seien.  Durch  diesen  Umstand  könnte  die  An^iahl  isomerer 
Verbindungen  in  ähnlicher  Weise  vermehrt  werden .  wie  nach  der  vorher 
besprochenen  Ansicht,  und  sogar  boi  noch  einfacherer  Znsammeusetaang 
wftre  iHorocrie  zu  erwarten.  Es  wären  z.  B.  mehrere  Verbindungen  von 
der  ZuflAmmensetzung  ClIjCl  denkbar  mit  Terschiedenen  Eigenschafteo, 
]C  nachdem  das  Chloratom   durch  die  «ine  oder  die  andere  Yalena  dea 

ohleustoffs  festgehalten  w&re.     Die  Erfahrung  lieas  jedoch  solche  Unter- 
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schiede  bisher  nirgends  erkennen.  Wiedorholt  wurden  zwar  Beobach- 
tnngen  beschrieben,  welche  die  Verschiedenheit  der  Valenzen  des  Kohlen- 
stotr»  howeisen  sollten.  Doch  sind  alle  später  bestritten  worden,  keine  ist 
glaubhaft  bcBtiitigt  und  anerkannt  (vergl.  §.  345). 

291.  Ein  anderer  beachtenswerther  Versuch,  die  Folgerungen  ans 
lier  Atoraverkettnngfllehre  zu  erweitern,  ruht  auf  den  VorstelUinpen ,  dio 
iniin  sich  über  die  Lagerung  der  Atomo  iiu  llaunio  rnnt-hun  muss. 
Man  hat  mit  Recht  solche  Vorstellungen,  welthe  duitjh  directe  Heobachtung 
nicht  zu  coatroliren  sind,  so  lange  als  möglich  von  der  Atomverkettangs- 
lehre  ferngehalten  und  sich  damit  begnügt,  die  Constitutionsfornieln  mehr 
als  symbolischen  Ausdruck  für  die  Function  der  einzelnen  Bostandthoilo 
einer  Verbindung,  denn  als  ein  wirkliches  Abl)ild  des  moleculareu  Baues 
zu  betrachten.  Allein  sobiiM  nmii  die  Existenz  diT  Atome  uud  Molecüle 
anerkennt,  muss  man  sich  dieselben  auch  im  Räume  gelagert  denken,  und 
denselbeu  diejenigen  allgemeinen  geometrischen  Eigenschaften  zuschreiben, 
welche  jedem  Raumgebilde  ziikommeu.  Aus  diesen  allgeraeiueu  Eigen- 
schaften Hessen  sich  aber  bereits  interessante  Schlüsse  ziehen,  welche 
durch  die  Erfahrung  geprüft  und  bestätigt  werden  konnten  und  welche 
daher  hier  nicht  gänzlich  onberückaichtigt  bleiben  dürfen. 

Wenn  in  dem  Molecül  einer  Kohlenstoffverbindung  die  vier  Valenzen 
eines  Eoblenstoffatoms  durch  vier  beliebige,  einfache  oder  zusammengesetzte!, 
einwerthigo  Bestandtheile  gesättigt  sind,  so  fordert  die  atomistisebe  Hypo- 
these, dass  man  sich  diese  Bestandtheile  in  dem  Molecül  von  dem  Kohlen- 
Stoffatom  und  von  einander  räumlich  getrennt  vorstelle.  Die  vier 
Theilchen  der  sättigenden  Bestandtheile  müssen  also  in  dem  Räume  am 
das  Kohlen^toffatom  herum  verthcilt  sein  und  die  vier  Orte,  wo  sie 
«ich  befinden,  müssen  wie  die  Ecken  eines  Tetraeders  an- 
geordnet sein.  Der  specielle  Fall,  dass  alle  Tier  Theilchen  in  einer 
Ebene  liegen,  kann  ausser  Detracht  bleiben.  In  den  Ecken  eines  Tetraeders, 
deecen  beliebige  Gestalt  gänzlich  unbekannt  bleiben  kann,  lassen  sich  aber 
,wier  Theilchen,  die  alle  von  einander  verschieden  sind,  stets 
ttaf  zweierlei  Art  anordnen.  Mau  überzeugt  sich  davon,  wenn  man 
die  Terschiedenartigen  Theilchen  mit  a,  &,  c,  d  bezeichnet  und  sich  selbst 

in  derjenigen  Kante  des  Tetraöders  stehend 
denkt,  welche  bei  einer  bestimmten  Anordnung 
die  Orte  der  Theilchen  a  und  6  verbindet  (vergl. 
beistehende  Figur),  mit  den  Füssen  nach  a,  mit 
dem  Kopfo  nach  b,  mit  dem  Gesichte  nach  den 
beiden  anderen  Tlioilcben  gewendet.  Gesetzt 
nun,  mau  habe  dann  das  Theilchen  c  zur  Linken, 
so  kann  man  die  zweite  mögliche  Anordnung 
durch  Vertauschen  von  c  mit  d  hervorbringen, 
so  duss  jetzt  d  zur  Linken  und  c  zui'  Rechten 
sich  beGndet.  Das  dadurch  entstehende  Molocül 
kann  dann  nicht  so  gedreht  werden,  dass  es 
mit  dem  crsteren  oongruent  erscheint,  obgleich  es  dieselben  Bestandtheile 
in  derselben  Art  verkettet  enthalt.  Die  beiden  Molecüle  unterscheiden 
sich  in  Folge  der  Lagerung  ihrer  Atome  im  Räume  wie  die  rechte  von  der 
linken  Hand,  wie  ein  Object  von  seinem  Spiegelbilde. 

Or  >ham-Otto'l  Chemi*.    Bd.  I.  Abth.  U.  |g 
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Asymmetrische  Molecüle, 


Ein  Molecü],  welchea  ein  Kohlenstoffatom  enthält,  dessen  vier  Valenaen 
darcb  vier  vcrächiedene  Bestandtbeüe  gesättigt  sind ,  nennt  man  a  s  y  m  - 
metriach,  vegen  der  eben  beeprocbenen  geometriBcben  Eigenthüuilich- 
keit>  Man  kennt  zahlreiche  Verbindongen  mit  solchem  asymmetrischen 
Molecül  und  daranter  manche,  welche  in  mehreren  isomeren  Modificationen 
beobachtet  werden,  deren  Isomerie  sich  jedoch  durch  die  gewöhnlichen 
Betrachtungen  der  Atomverkettangslehre  nicht  erklären  lässt,  so  z.  B.  bei 
der  Aepfeisäure,  CiH^Os,  oder  der  Weinsaare,  CiH^Os.  Die  verschiedenen 
Modificationen  dieser  beiden  Säuren  unterscheiden  sich  allerdings  kaum 
in  ihren  cheraißchen  Eigenschaften.  Die  Verschiedenheit  zeigt  sich  haupt- 
sächlich nur  in  der  Kryütallform  und  besonders  in  dem  Verhalten  gegen 
das  polarisirte  Licht.  Man  bat  darum  auch  diese  Modificationen  gewöhn- 
lich al«  „phyMikalisch  isomer"  betrachtet,  deren  verschiedene  Eigen- 
MchafLen  nicht  auf  VerHchicdenheiten  innerhalb  der  Molecüle  znrQck- 
znführen  sei  (§.  353).  Die  Molecüle  jener  beiden  Säuren  müssen  aber 
asymmetrisch  gebaut  sein,  wie  die  folgenden  Conatitatiousformeln 
lehren: 


I 


n 

(COjH-CHjHHCOjUj; 

(OII) 
AepfeJräure 


H 
(COjU)-C- 


(OH)(o'h) 
Weinaäure 


-O-(C0,ü) 


Man  kann  sich  daher  wohl  denken,  dass  die  Modificationen  die 
ttluren  durch  die  angleiche  asymmetrische  Lagerung  der  Bestandthei] 
am  die  mittleren  KohlenHtoffatome  unterf^chieden  seit-u.  Man  darf  sogar 
vernmthea,  da^s  die  Fähigkeit  einiger  jener  Modificationen,  die  Polari- 
sationsebene des  Lichtes  zu  drehen,  mit  der  Asymmetrie  der  Molecüle 
jener  Verbindungen  in  ursächlichem  Zusammenhange  stehe.  Denn  soweit 
man  heute  artheilen  kann,  enthalten  »Wo  Kohlenstoffverbindungen,  welche 
jene  Fähigkeit  besitzen,  asymmetrische  Mok-cüle.  Wahrscheinlich  besteht 
in  den  Molecülcn  der  rechtsdrehe ti den  Müdificationen  jener  Säuron  die 
eine  Anordnung,  in  den  Molecülen  der  linksdrehenden  Modification  die 
andere  Anordnung  der  Bestandtbeüe  um  das  mittlere  Koblenstofiatom. 
Der  durchgehende  Lichtstrahl  verräth  uns  die  feineu  Unterschiede  in  der 
Structur  der  Molecüle,  die  mit  anderen  Ilülfsmitteln  niolit  zu  erkennen 
Bind  (vergl.  §.  353). 

Man  hat  die  Betrachtungen  über  die  Lagerung  der  Atome  im  Räume 
noch  weiter  auszudehnen  versucht,  als  hier  angedeutet  wurde.  Doch  muss 
es  hier  genügen,  den  Ideeugang  gekennzeichnet  zu  haben,  welchen  jene 
Versuche  genommen  haben. 

292.  Wir  haben  die  Theorie  der  Kohlenstoffverbindungen  bisher  aui' 
die  einfache  Voraussetzung  basirt,  dass  der  chemische  Werth  der  Ele- 
mente dieser  Verbindungen  constant  sei,  und  dass  alle  Valenzen  der 
verbundeneu  Atome  stets  gesättigt  sind.  Aber  schon  eine  der  einfach- 
sten and  bestgekannten  Verbindungen  des  KohlenstoiTs ,  das  Kohlenoxyd, 
nöthigt  entweder  anzunehmen,  dass  der  chemische  Werth  nicht  unter 
allen  Umständen  derselbe  ist,  oder  zuzugeben,  djvss  nicht  immer  alle  Valen- 
zen der  Atome  eines  Moleoüls  gesättigt  sein  müssen.    Denn  die  Molecular- 


KohlenstoffverlHndungen  mit  ungesiittigten  Valenzen. 


formel  des  Koblenoxyds  ist  ohne  Zweifel  CO,  nnd  nach  den  bisherigen  Vor- 
aasseiznngen  mÜBsen  darin  roiadeBtena  zwei  Valenzen  des  Kohlen- 
atoffg  n  DgCBsttigt  bleiben,  auch  wenn  man  das  zweiwerthige  Saner- 
stoiTatom  durch  doppelte  Bindung  mit  dem  vierwerthigen  KobU^nstoflatom 
vereinigt  denkt. 

Viele  Chemiker  ziehen  es  vor,  ungesättigte  Valenzen  zu  vermeiden 
and  nehmen  deshalb  an,  dass  in  dem  Kohlenoxyd  und  in  einigen  anderen 
gleich  zu  erwähnenden  Verbindungen  der  Kohlenstoff  ansnahms- 
weise  zweiwert h ig  sei.  Ob  damit  etwas  anderes  ausgesagt  wird,  als 
durch  die  Annahme  freier  Valenzen,  mag  vorläufig  dahingestellt  bleiben. 

Bei  minder  einfachen  Verbindungen  erkennt  man  schwierigir,  ob  sie 
ungesättigte  Valenzen  enthalten,  da  dieselben  in  di-r  Rege]  durch  An- 
nahme doppelter  Bindungen  in  der  Constitutionsformel  vermieden  werden 
können.  Aber  in  einigen  bemerkenswerthen  Fallen  führen  die  Anzahl 
und  die  Eigenschnftcn  isomerer  Verbindungen  auf  Ahnliche  Schwierig- 
keiten wie  bei  dem  Kohlenoxyd.  Man  kennt  zwt-i  Verbindungen  von  der 
Zosammensetzung  C4H4O4,  die  Fumarsäure  und  die  Maleinsänre,  die 
beide  zweibasifche  Säuren  und  in  ihrem  chemischen  Verhalten  einander 
sehr  ähnlich  sind.  Auf  eine  sehr  ähnliche  Formolatructiir  derselben  weist 
auch  der  Umstand  hin,  dass  beide  durch  nascirendcn  Wasserstoff  in  ge- 
wöhnliche Bemsteinsaure ,  C^llgO^,  übergehen.  Die  Constitution  beider 
Säuren  wird  Janach  höchst  wahrscheinlich  durch  die  Formel  ausgedrückt 
(CjH2)"(C00  ll)j.  Die  nicht  aufgelöste  Ätomgruppe  Cj  Hj  kann  aber, 
wenn  sie  zweiwertbig  sein  soll,  nach  den  bisherigen  Voraussetzungen 
nur  auf  eine  Art  zusammengehalten  sein,  durch  doppelte  Bindung  der 
Kohlenstoffatome.  Es  erscheint  also  für  beide  Säuren  nur  die  eine  Formel 

cn-coon 

II  möglich.     Man  hat  tbatsächlich  einen  Fall  von  Isomerie  vor 

on-coon 

sich,  der  mit  den  bisherigen  Voraussetzungen  nicht  erklärbar  ist.  Nun 
kann  zwar  auf  experimentellem  Wege  der  Unterschied  in  der  C^justitution 
beider  Säuren  in  Folge  häufiger  Umlagerungen  nur  schwierig  verfolgt 
werden,  aber  man  hat  doch  eine  entscheidende  Thatsache  aufgefunden. 
Beide  Sauren  addiren  nämlich  auch  Brom,  gehen  aber  dabei  in  zwei 
verBchiedene  Bibrombernsteinsäuren,  C^UiBrjOf,  über.  Der 
Theorie  nach  sind  zwei  Bibrombernsteinsäuren  möglich,  deren  Constitution 
durch  die  Fornjeln 

CHBi-CO,H  CBrj-COjH 

I  and       I 

CUBr-CO,H  ClVCO,n 

ausgedrückt  wird,  und  man  kann  zeigen,  dass  die  erste  Formel  derjenigen 
Verbindung  entspricht,  welche  durch  Addition  von  Br»  aus  Fumar-sdure 
entsteht,  und  die  zweite  Formel  d(!r  isomeren  Verbindung  ans  MaleinsSure. 
Denkt  man  sich  nun  aus  der  ersten  Formel  '2Br  herausgenommen  und 
durch  doppelte  Bindung  des  Kohlenstoffs  alle  Valenzen  gesättigt,  so  ent- 

CH-CO,H 
stobt  die  oben  erwähnte  Formel  II  ,   welche  demnach  die  Con- 

CH-CO,H 
stitutiüo  der  Pomarsäare  richtig  darstellt.    Wenn  man  aber  aus  der 
«weiten  Formel  zwei  Br  herausgenommen  denkt,  so  ist  es  nicht  möglich, 
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man  dadurch  die  Voraut<^Bet2ui)g  aufrecht  zu  erlialten  verma;^^  dasB  in  den 
KohleQBtoffverbinduügcn  die  Elemente  mit  conatantem  chemischem  Wertbe 
wirksam  und  vCdlig  gesättigt  cnthalton  seien.  Wenn  daher  jetzt  diese 
VoranssctzuDg  nach  den  oben  besprochenou  Erfahruufjeu  nicht  mehr  all- 
gemein gültig  ist,  stützt  eich  die  Annahmk;  mehrfacher  und  ring- 
förmiger Bin  du  Dg  in  vielen  Fällen,  wo  positive  Merkmale  fehlen,  oar 
noch  auf  Gründe  negativer  Natur. 

Man  kennt  erstens  keine  Kohlenatoffverbiudungen,  in  welchen  man 
einzelne  ungesättigte  Valenzen  anzunehmen  gezwungen  wilre.  AUo  Ver- 
bindungen des  Kohlouatoifa  mit  einwerthigen  Elementen  enthalten  stets 
eine  gerade  Anzahl  von  Atomen  der  letzteren  im  Molecül.  Eine  un- 
gerade Anzahl  liess  sich  weder  durch  Addition  von  Atomen  an  ungesättig- 
ten Molecüleii ,  noch  durch  Abspaltung  von  Atomen  an  gesättigten  Mole- 
L'Ulcn  herstelleu.  Wenn  Atomgruppen  mit  angerader  Zahl  einwerthiger 
Elemente,  wie  z.  R  CjIIj,  frei  gemacht  werden,  so  vereinigen  sich  dieseSben 
meist  mit  einander,  wie  die  Atome  des  Wasserstoffs  oder  des  Chlors,  uud 
bilden  Verbindungen  von  grösserem  Moleculargewicht,  z.  B.  Call-,— CjIIj 
(§.  2oC)).  —  Noch  allgemeiner  kann  man  sagen,  dass  keine  Kohlcnstoif- 
Verbindungen  bekannt  sind,  in  welchen  die  Summe  aller  Valenzen, 
bei  dem  gewöhnlich  augeuommenen  chemischen  Werth  der  Atome,  un- 
gerade wäre.  Die  Annahme,  dass  alle  Valenzen  durch  paarweise  Sätti- 
gung erschöpft  sind,  ist  daher  bei  allen  bekannten  KohlenstofFvcrbindungen 
mit  Ausnahme  des  Kohlcnoxydes  möglich,  wenn  man  ausHchlii-aBlich  »af 
die  Zusammensetzung  UQckHicht  nimmt,  und  gegen  diese  Annahme  lassen 
sich  nur  in  wenigen  anderen  oben  erwähnten  Ausnahmefällen  positive 
Gründe  geltend  machen. 

Zweitens  hat  man  darauf  hingewiesen,  dass  unter  den  ungesättig- 
ten Verbindungen,  wenn  diirin  freie  Valenzen  oder  Verminderung  des 
chemischen  Werthes  zugelassen  würden,  mehr  Isomeriefülle  zu  erwarten 
wären,  als  thatsächlich  beobachtet  werden.  Vun  der  Zusammensetzung 
CfU«  z.  B.  kennt  man  nur  eine  Verbindung,  während  bei  Annahme  freier 
Valenzen  drei  Conatitutionsformeln   denkbar  siud.     Die  eine  Formel  mit 

CHi 
je  einer  freien  Valenz  an  jedem  Kohlenstoff atom,  I       ,  würde  allen  be- 

CH, 
kannten  chemischen  Eigenschaften  des  Aethylena  ebenso  gut  entsprechen, 

CU., 
als  die  gebräuchliche  Formel  mit  doppelter  Bindung,  II        (vergh  weiter 

CHj 
unten).   Der  anderen  Formel  mit  zwei  freien  Valenzen  an  einem  Kohlen- 

cn, 

stoffatom,    I       ,  entspricht  keiue  bisher  bekannte  Verbindung.   —  Aehn- 

CH 
Hohes  gilt  für  die  Mehrzahl  aller  ungesättigten  Verbindungen.  Nun  gieht 
es  freilich  sehr  viele  Formeln  völlig  normaler  Stnictur,  zu  denen  auch  eine 
entsprechende  Verbindung  nicht  oxistirt.  Man  kann  daher  aus  dem 
Umstände,  dass  die  erwarteten  Isomeren  des  Aethylons  und  anderer  un- 
gesättigter Verbindungen  nicht  bekannt  sind,  kaum  einen  Scbluss  ziehen, 
am  so  weniger,  als  ansnabinswcisc  derartige  Isomerie  (bei  der  F'umar-  and 
Maleinsäure  und  deren  Homologen)  wirklich  beobachtet  wird.  Allein  bei 
Itenheit  der  Ausnahmen  ist  es  wohl  erlaubt,  als  Regel  die  einfachere 


■ 
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VorauBHetzang  festzuhalten,  dasa  der  Kohlenstoff  viorwerthig  nml  mit  Tier 
Valenzen  wirksam  sei,  wenngleich  mit  dem  Grundgedanken  der  Atom- 
verkettangslchro  die  gegentheilige  Voraussetzung  einer  wechselnden  Valenz 
ebenso  gut  verträglich  ist. 

Thutaächlich  hat  man  die  scheinbar  ungesättigten  Kohlenstoffverbin- 
dungen  dadurch  zu  erkennen  versucht,  dass  man  angenommen  hat,  die 
wirklich  ungesättigten  Verbindungen,  deren  Molecüle  freie  Valenzen 
enthalten,  oder  Atome,  welche  ausnahmsweiao  mit  kleinerem  chemischem 
Werth  wirken,  müssten  besonders  leicht  andere  Bestandtheile  zur  völligen 
Sättigung  aufnehmen  können.  Allein,  wenn  man  in  dieser  Beziehung  das 
Kohlenoxyd,  die  Maleinsäure  oder  die  Carbylamine  mit  den  übrigen  ver- 
mathlieh  nur  scheinbar  ungesättigten  Verbindungen  vergleicht,  in  wel- 
chen gewöhnlich  völlige  Sättigung  aller  Valenzen  angenommen  werden  kann, 
BO  findet  man  im  Allgemeinen  nicht  bestätigt,  dass  die  ersteren  häufiger 
oder  leichter  Additionserscheinungen  zeigen  als  die  letzteren.  Von  der 
Maleinsäure  wird  allerdings  angegeben,  dass  sie  leichter  in  Bernsteinsäure 
oder  deren  Derivate  übergehe  als  Fumarsäure,  aber  bei  den  Cyanüren  und 
Isocyanüreu  lässt  sich  elior  sagen,  dass  die  ersteren,  ohne  ungesättigte 
Valenzen,  leichter  neue  Bestandtheile  addiren.  Kohlenoxyd  verbindet  sich 
im  Lichte  mit  Chlor  und  btä  höherer  Temperatur  mit  Sauerstoff,  aber 
auch  das  Aethylen  z.  B.  nimmt  Chlor  auf  und  zwar  ohne  dass  die  Wirkung 
des  Lichtes  dazu  nöthig  wäre,  und  Aldehyd  wird  schon  hei  gewöhnlicher 
Temperatur  durch  den  Sauerstoff  <ler  I^ift  zu  Essigsäure  oxydirt.  Mit 
Oaaoirfudem  Wasserstoff  verbindet  sich  CO  nicht,  wohl  aber  C5H4,  CjHj, 
CNli,  C-_,  II4O  (Aethylenoxyd  und  Aldehyd)  und  viele  andere  Verbindungen, 
in  welchou  mau  keine  freien  Valenzen  anzunehmen  gezwungen  ist.  Mit 
Knlibydrat  verbindet  sich  Kohlenoxyd  zn  Anieiscnsäure-Salz,  leichter  aber 
noch  Kohlendioxyd  zu  Kohlensäure-Salz  etc.  Im  Ganzen  wird  durch  die 
Additionsfäliigkcit  nur  bestätigt,  dass  in  beiden  Arten  der  sogenannten 
ungesättigten  Knhlenstüffverbiiidungeii  die  VerbiadmigHlahigkeit  der 
Elemente  nicht  völlig  in  Anspruch  gcnommin  ist.  I>ie  Versuhiedenheit 
der  Ursachen  dieser  Erscheliiung,  welche  die  Theorie  annimmt,  macht 
sich  in  den  Additionsvorgängen  nicht  bemerklich  (vergl.  §.  309  ff.). 

Für  die  Antuihme  ringförmiger  Bindung  ergeben  sich  öfter  directe 
AiiliaUspunkte  hei  der  Untersuchung  der  Constitution  (vergl.  z.B.  bei  der 
Thc'oiie  der  Benzolderivate,  §.  287).  Dioßelbe  kann  dabur  nicht  völlig  ent- 
behrt werden.  Die  Annahme  mehrfacher  Bindung  kann  aber  nur  aua 
Griimlen  der  Einfachheit  und  Zweckmässigkeit  aufrecht  erhalten  werden. 
Man  uiuss  sich  ohae  Zweifel  die  Art  der  Verbindung  zweier  Kohlonstoffatome 
anders  denken  in  dem  Aethan,  II-,C-CH,i,  als  in  dem  Aethylen,  HjC^CHj, 
oder  in  dem  Acetylen ,  II  C=C  U ,  oder  anders  die  Verbindung  des  Stick- 
stoffs mit  Kohlensl  T  in  dem  Methylamin,  n:jC-NHi,  als  in  dem  Cyan- 
wasserstoff,  liC£?X ;  die  Verbindung  des  Sauerstoffs  mit  Kohlenstoff  in 
dem  Methylalkohol,  II3C— OH,  anders  als  in  dem  Formaldehyd,  HjCM>. 
Ob  aber  die  Vorstellung  zutreffend  ist,  welche  der  Bezeichnung  dieser 
LTnterschiede  durch  die  Ausdrücke  „einfache  und  mehrfache  Bindung", 
oder  der  symbolischen  Darstellung  in  obigen  Formeln  zu  Grunde  liegt,  J 
muBS  dahin  gestellt  bleiben.  1 

Jedenfalls  darf  man   sich   unter  einer  mehrfachen  Bindung   der 
Atome  im  Allgemeinen  nicht  eine  festere  Art  der  Verkettung  deukcu. 
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Denn  es  warde  im  Gegentheil  schon  darauf  hingewiesen  (§.  375),  dass 
chemische  Agentien  häufig  gerade  an  derjenigen  Stelle  eines  Molecüls 
eingreifen,  wo  die  hesondere  Art  der  Bindung  stattfindet,  welche  man  als 
mehrfache  bezeichnet,  um  dort  den  Zasammenhalt  des  Molecüls  zu  zer- 
stören. Auch  die  Ergebnisse  therniochcraischer  Untersuchungen  stimnien 
iu  bemorkenswerther  Weise  damit  überein,  dasa  die  sogenannte  luehr- 
fuohe  Bindung  zweier  Atome  als  eine  weniger  innige  anzusehen  ist 
(§§.  481,  482). 

Die  Annahme,  dass  ein  mehrwerthiges  Atom  ein  anderes  mehrfach 
binde,  d.h.  dass  es  einem  anderen  Atom  gegenüber  seine  Verhindungs- 
fähigkeit  in  mehreren  Th eilen  äussere,  so  wie  es  dieselbe  sonst 
mehreren  Atomen  gegenüber  in  Tbeilen  äussert,  involvirt  überdies 
■olcbe  bestimmtere  Vorstellaugeu  über  die  Ursache  der  Theilung  der  Ver- 
bind ungsfahigkeit  und  über  das  Wesen  der  ViUenzen,  wie  sie  in  §.247  be- 
rührt wurden.  Sie  geht  damit  über  das  Gebiet  der  nuthwendigeu  Hypo- 
thesen hinaus.  Auch  ist  jene  Annahme  mit  der  strengsten  und  einfachsten 
Definition  des  cheraiscben  Werthes,  die  oben  (S-  247)  gegeben  wurde,  im 
Widei-aprnch.  Der  chemische  Werth  eines  Atoms  ist  danach  gleich  der 
Anzabl  anderer  Atome,  mit  welchem  jenes  Atom  sich  direct  ver- 
binden kann.  Wenn  nun  ein  Atom  sich  mit  einem  anderen  durch  soge- 
nannte mehrfache  Bindung  vereinigt,  so  bindet  es  im  Ganzen  eine  kleinere 
Anzahl  anderer  Atome  direct,  sein  chemischer  Werth  erscheint  kleiner. 
Mtuiche  hervorragende  Chemiker  ziehen  daher  vor,  die  Vorstellung  mehr- 
facber  Bindung  durch  die  Annahme  zu  ersetzen,  dass  der  chemische 
Werth  wechsele.  Mit  dem  verfinderten  chemischen  Werth  wird  nach 
dieser  Anuiubt  zugleich  die  Art  der  Bindung  benachbarter  Atome  eine 
andere.  Aber  die  Frage  bleibt  freilich  offen,  warum  der  chemische  Werth 
sich  geändert  habe  (vergl.  §.  335  flf,). 

294.  Es  bleibt  nun  noch  übrig,  einen  Blick  auf  diejenigen  Kohlen- 
stoffverbindungen zu  werfen,  deren  molecalarer  Zusammenhalt  nicht 
durch  Atom  Verkettung  horj^'estellt  sein  kann,  wenn  der  Kohlenstoff  vier- 
werthig  ist  und  wenn  die  damit  verbundeneu  Kiemente  keinen  höheren 
churaischen  Werth  äussern  als  bisher  angenommen  wurde,  —  auf  die- 
jenigen Verbindungen  also,  die  als  Moleoularverbiudnngen  bezeichnet 
werden,  weil  man  sich  ihre  kleinsten  Theilchen  aus  zwei  oder  mehreren 
igcBchlossonen  Molecülen  zusammengesetzt  yorstellt.  Die  zahlreichsten 
1er  diesen  kohlenstoffhaltigen  Molecularverbindangen  sind  entweder 
Verbindungen  des  Stickstoffs  oder  sogenannte  Krystallwasserverbindungen. 
Unter  den  Verbindungen  des  Stickstoffs  finden  sich  aber  auch  sehr  viele 
in  das  Gebiet  der  anorganischen  Chemie  gehörige,  welche  als  Molecular- 
verbindangen  angesehen  werden  müssen,  wenn  jenes  Element  nicht  mehr  als 
dreiwcrthig  ist.  Man  muss  darin  eine  Eigenthümlichkeit  des  Stickstoffs 
erblicken.  Aehuliches  gilt  von  den  Krystallwaseerverbindungen.  Das 
Wasser  findet  sich  in  krystallisirteu  Verbindungen  mit  den  verschieden- 
artigsten Stoffen  der  organischen  wie  anorganischen  Chemie  vereinigt. 
Jone  beiden  Arten  von  Molecularverbindungen  sind  also  nicht  dem  Gebiete 
der  Kohleostoffverbindungen  eigenthümlich.  Sie  werden  im  folgenden 
Cnpitel  näher  zu  besprechen  sein,  liier  soll  nur  hervorgehoben  werden, 
daas  e»  unter  den   kuhlenstoffhaltigcn  Verbindungen   besonders  schwierig 


ist,  die  KrysiallwasBerverbiDdangen  von  den  uonn&len  Verbindungen  scharf 
KU  trennen. 

Unter  den  vermutblichen  KrystallwaüBerverbindangen  ünden  sieb  sehr 
Tiele,  in  ileren  (Tesaninitt'ormel  die  Anzahl  der  einwertbigen  Atome  den  Grenz- 
werth  für  normale  Verbindungen  (§.  250)  nicht  überschreite l,  den  Wiiast'r- 
stoiT  des  Krystnll Wassers  iubegriSen.  Als  Beispiel  sei  die  krystallisirte 
Oxalsänre  angefahrt,  Csü^O^  4~  ^«^^  oder  CgUgO^.  Das  schärfste  Unter- 
scheidungsmerkmal, welches  die  Theorie  liefert,  versagt  also  in  diesen 
Fällen,  und  man  int  auf  empirische  Kennzeichen  und  auf  die  Untersuchung 
der  Constitution  yerwieson.  Nun  irkeuut  man  leicht,  dass  es  nicht  genügt, 
eine  Krystallwassviverbindung  aln  solche  zu  charakterisiren,  wenn  dieselbe 
Wasser  gi^rn  abgiebt  oder  durch  Aufnahme  von  Wasser  entsteht.  Denn 
ivir  haben  gesehen  (§.  275  IT.),  doss  sich  Wasser  sehr  häufig  von  nor- 
malen Verbindungen  abspaltet,  oder  an  ungesättigte  sich  anlagert,  um 
normale  gesättigtere  Verbindungen  zu  bilden.  Es  wurde  auch  gezeigt, 
wie  die  Anlagening  dadurch  zu  erklären  ist,  dass  sich  ein  Wasaermülecül 
in  U  und  011  spaltet  und  dass  durch  diese  einwertbigen  Bestandtheile 
«wei  Valenzen  gesättigt  werden,  welche  durch  Lösung  einer  zum  Zu- 
sammenhalt des  Mulecüls  nicht  nothwendigen  Bindung  frei  geworden  sind. 
Die  Abspaltung  beruht  auf  dem  umgekehrten  Vorgange.  Auf  dieselbe  Art 
könnte  man  sich  in  den  fraglichen  Fällen  auch  die  Aufnahme  des  soge- 
nanut«n  Krystallwassers  in  das  Molecül  vorstellen,  bei  der  Oxalsäure  k.  B. 
nach  folgendem  Schema: 


H 

I 
HO 

H 

I 

HO 


+ 


0=C-OH 


0=C-OII 


US>^-<"i 


HO/ 


C-OU 


Man  zieht  dieser  Erklärung  die  Annahme  von  Krystallwasserverbin- 
dungen  vor,  weil  die  Derivate  der  Verbindung  dafür  sprechen.  Die 
Oxalsäure  bildet  Salze  and  Aother,  wie  CjAgjO^  oder  Cj(C.,iHs)j04  etc, 
wtdche  sich  von  dem  Molecül  CjIljOi  ableiten,  ohne  Krystallwasser.  Ferner 
würde  häufig  die  in  §.  269  erwähnte  Gesetzmässigkeit  gestört,  wenn  man 
sich  d(i8  Krystallwasser  als  H  und  OH  in  dem  Molecül  enthalten  dächte. 
Die  Anzahl  der  Ilydroxyle  würde  grösser  werden  als  die  Anzahl  der 
Kohlenstoffatome,  was  der  Regel  zuwider  ist. 

Noch  andere  Gründe  lassen  sich  in  anderen  einzelnen  Fallen  an- 
führen, aber  keine,  die  überall  entscheidend  wären.  Daher  kommt  es,  dass 
man  für  manche  der  fraglichen  Verbindungen  noch  nicht  einig  geworden 
ist,  ob  dieselben  alt?  normale  oder  als  Krystallwasservcrbindungen  anzu- 
sehen sind. 

Das  sogenannte  Chloralhydrat,  CijCljHO,  HjO,  steht  in  nächster  Be- 
zichang  zu  dem  Aldehyd,  C^H^O.  Es  bildet  sich  aus  Trlchloraldehyd 
oder  Cbloral,  CjCljHO,  durch  Aufnahme  von  Wasser  und  spaltet  sich 
leicht  wieder  in  diese  Bestandtheile.  Aas  diesen  Gründen  kann  es  als  eine 
KrystallwasBcrverbindung  des  Chlorais  angeschen  werden.  Das  Wssaer 
könnte  aber  auch  durch  Atomverkettung  gebunden  sein: 
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I         4-   HiO 
CCl, 


CCl, 


Vür  diese  Ansicht  spi'iclii  der  UiusbinJ,  dasd  sieb  das  Cblurtil,  xtalt  mit 
Wassi'r,  anch  mit  Alkohol  vc-rbindcii  kann,  und  tluss  diese  Verbindung 
bich  nicht  bo  verbidt,  nls  beslündt!  sie  uns  Alkubul  und  Chloral.  In 
lotztiTvui  Fall«  müsstcn  durch  die  Kinwirkung  von  PCI-,  die  Producte  er- 
zeiii^t  werden,  die  jene  beiden  Stofle  für  Bic-h  geben,  uündich  CjCljIlClj 
und  Cyli  .01.   Statt  deesen  erhalt  man  eine  Verbindung  von  dt«r  Couatitutiou 

U-G(^„.'^    ^,  die  »ich  ableitet  von  der  Verbindung   II— C('^.?     '    durch 

CCl,  CClfl 

Aastausch  von  HU  gegeu  Cl.  Der  Alkohol  in  dem  Chloralalkoholat  iüt 
also  in  das  Molecül  durch  Moinverkettung  aufgenommen  und  darum  ver- 
muthlich  auidi  das  Wasser  in  dem  Cblonilhydrat. 

Kiu  and  eres  ähnHches  BeiHpiel  biet-et  dii";  Mc8  Oxalsäure.  Man 
erhält  dieselbe  in  Kryiätallen  von  der  Zusammensetzung  C.»  II<  D,;.  Sie  ist 
eiue  zweibasische  Säure  und  ihre  Constitution  muss  demgemäas  durch  die 
Formel 

HO.        CO.;  11 

110/    H'O.H 

dargestellt  werden.  Dariu  erschciueu  aber  wieder  der  Regel  zuwider  zwei 
011  an  ciu  C  gebunden  und  dies  kanu  vermie<ieD  werden,  wenn  man  die 
kryatallisirto  Sünre  als  Krystallwasßerverbindang  ansieht,  CjHjOr, -f  HjO. 
Die  ConstitutionBforniel  der  wasserfreien  Saure  wäre  alsdann: 

_^.CO,H 
"^NCOjlI 

nnd  dieser  Coostitution  entsprechen  in  der  That  manche  chemische  Eigen- 
schaften. Die  MeBOxnhiiuri"  verhalt  «ich  einigen  Reagenticn  gegenüber 
analog  den  Aldehyden  und  Ketonen,  welche  alle  die  Atoingruppo  CO 
enthalten.  Sie  verbindet  sich  z.  U,  mit  Natriun)Bulfit  und  sie  nimmt 
uaaeireuden  WasBcrstuff  aaf,  indem  sie  in  Tartronsäure,  CjlliOj,  bberguht, 
wobei  das  vermuthliche  Krystallwasscr  sich  abtrennt.  Andererseits  ent* 
sprechen  aber  alle  bekannten  Salze  der  Zusamraengetznng  der  krystnllisirten 
Säure  nnd  durch  Erhitzen  kann  kein  KryHtallwasser  ansi^'etriebirn  werden. 
Die  kr^-stallisirte  Sänre  schmilzt  bei  115^  ohne  Zersetzung  und  wird  bei 
höherer  Temperatur  sogleich  tiefergehend  zersetzt.  Die  Erfahrung  ent- 
scheidet also  nicht  endgültig  zwischen  den  beiden  entgegenstobendon 
Ansichten. 

Im  nächsten  Cnpitel  vrird  sich  ergeben,  dau  diese  Beispiele  nicht 
allein  stehen.  Man  kann  häufig  nicht  bestilnroen ,  ob  man  eine*  normale 
oder  eine  Moleculurverbindunur  vor  sich  hübe. 

Zahlreiche  Kohlensloffverbindungen  n-ehuet  mau  zu  den  Moleeular- 
vi'rbiodungen  mehr  nach  Willkür  und  Bequemlichkeit  als  nach  entschei- 
denden Kennzeichen.  Die  Additionsprodui-te  z.  B.,  welche  die  Pikrinsäure, 
MU](NO^)OH,  mit  Benzol,  Naphtalin,  Anthracen  nnd  ähnlichen  ange- 
ligten    KolenwasscrstofFcn    bildet,    werden    herkömmlicher   Weise    als 


MolecuJarvcrbinduiigen  bezeichnet,  wohl  nur,  weil  man  eich  über  den  Zu« 
Bainmenhalt  derselben  durch  Ätomverkettung  noch  keine  gegründete  Vor-^ 
Stellung  nrnchen  kann,  obwohl  dieselbe  möglich  wäre.  —  Die  Trauben- 
gäure,  die  gegen  das  polarisirte  Licht  unwirksam  ist,  betrachtet  man  uU 
eine  Molecnlarverbindung  der  rechtedrehenden  mit  der  linksdreliondon  Wein- 
säure, weil  sie  in  diese  beiden  Säuren  durch  Kryatallisation  ihrer  Salzvl 
zerlegt  worden  kann.  ■ 

Das  sogenannte  sanre  Kali  um  salz  der  Essigeäure,  CjHjKOj  -j-  CjII^O}, 
betrachtet  man  als  MolecnlarTerbindung,  weir  die  Molecularformel  der 
Kstiigeäurc  nach  si-hr  zahlreichen  anderen  Anzeichen  nicht  grösser  ist  als 
Cjll^Oj  (§.  113).  —  Aus  demselben  Grunde  nimmt  mau  in  dem  Dampf 
der  Essigsäure  in  der  Nähe  des  Siedepunktes  zur  Erklärung  der  abnorm 
proBsen  Dampfdichte  (§.  135)  lieber  eine  Molecularverbindang  an  aus  zyseiM 
Molocülin  P^esigsäure  als  ein  Molecül  von  doppt^lter  GrösBe,  C4H,04,  trots4 
dem  ein  solches  Molcoül,  wie  auch  da»  Molecül  de»  sauren  Essigüäure- 
Salzea  oder  der  Traubetisäuro  (C^Hi.iOjj),  wohl  durch  Atümverkettung  zu- 
sammengehalten sein  könnten.  Das  Doppelmolecül  der  Essigsäure,  646^ 
könnte  7,,  B.  durch  die  F'ormel 


II0\p/O\p/OH 


u.ojI 


dargestellt  werden.    Solche  Beispiele,  deren  Zahl  leicht  vermehrt  werden 
bmn,  beweisen,  dass  der  Begriff  dt.-r  Molccuhvrverliindurigeo,  auf  dem  Ge-   1 
biete  der  organischon  Chemie  wenigstens,  kein  wüklbegründeter  ist.  ■ 

Eine  der  wenigen  KoblenstolTverbimhingen,  deren  Zusammenhalt  nicht' 
durch  Atomverki'ttuug  »rklärbar  ist  ohne  nugowöhnlicbe  Aunubmen  über 
den  chemischen  Wcrth  der  verbuuilenen  Elemente,  bildet  sich  durch  Ver- 
einigung von  Metbyläther  mit  ChlorwaBserstoff,  Cj  11^0,  HCl.  Diese  Ver- 
bindung ißt  um  eo  merkwürdiger,  als  sie  theil weise  unzersetzt  flüchtig  ist. 
MithyUither  und  Snlzsäuro  im  Gaszustande  zusammengebracht,  erleiden 
eine  mit  dem  Mischungsverhültniss  der  Bestandtheile  veränderliche  Con- 
traetinn  (vergl.  $.  529),  welche  die  Bildung  der  Verbindung  unter  diest-n 
Umstunden  beweist.  Aber  selbst  im  flüssigen  Zustande  bei  einer  Tempe- 
riitur  unter  3"  ist  die  Verbindung  theilweise  zersetzt. 

295.  Der  Kohlenstoff  hat  offenbar,  wenn  man  alle  bekannten  That 
Bachen  überblickt,  nur  in  geringem  Grade  die  Eigenschaft,  Verbindung« 
zu  bilden,  in  welchen  die  durch  seinen  normalen  cheniirtchon  AVfiih  g« 
steckton  Grenzen  überschritten  werden,  wie  er  auch  verhältniesmäasi| 
selten  Verbindungen  bildet,  in  welchen  freie  Valenzen  angenommen  wer 
den  müssen.  Daher  reicht  die  Atomverkettuugslehre  mit  ihren  eiufachstel 
VorauHsetzangea  für  die  giösste  Mehrzahl  aller  Kuhlcnstoffverbindungei 
aus,  Modificationen  worden  erst  nothwendig,  wenn  nifiu  sich  zu  di  n  Ver- 
bitidungeu  anderer  Elemente  wendet,  wie  im  uäuhBtun  Capitcl  get^chehen  soll. 


296.  Auf  dem  Gebiete  der  organischen  Chemie,  Lei  den  Kohlenstoff- 
Terbindungen,  ist  die  AtoraverkcttuTigslehre  am  fräheeteu  anerkannt  nnd 
am  vollständiggten  ausgebildet  worden.  Sie  findet  dort  auch  ihre  wich- 
tigsten Anwendungen  xinil  wird  am  besten  durch  die  Erfabning  bestätigt. 
In  der  nnorganischeu  Cliemie  dauerte  es  viel  länger,  bis  die  ältere  Auf- 
fassung der  neueren  Lehre  von  dem  Wesen  der  chemiBchen  Verbindungen 
Mrich,  wie  ja  auch  die  älteren  sogenannten  Aequivalentgewichte  gegenOber 
den  heutigen  Atomgewichten  hartnäckiger  festgehalten  wurde».  Die  Tliat- 
■achen  drängten  in  beiden  Fällen  nicht  mit  derselben  zwingenden  Noth- 
wendigkeit  zu  einer  Aenderung  der  theoretischen  Ansichten  hin,  wie  bei 
den  Kohlenstoirverbindungen.  Aber  die  Scheidung  der  organischen  von 
der  anorganischen  Chemie  ist  vom  theoretischen  Standpunkte  aus  nur 
eine  künstliche,  die  durchaus  nicht  einem  tiefergehenden  Unterschiede 
in  den  Eigenschaften  der  chemischen  Verbindungen  entspricht.  Die  Ver- 
biDdanggfornien,  die  man  in  der  anorganischen  Chemie  findet,  sind  aller- 
diogfl  vielfach  verschieden  von  den  Formen  der  Kohlenstoffvcrbindungen, 
selbst  schon  bei  dem  mit  KohteustofF  am  nSchsieu  verwandten  Silicium. 
Andere  Elemente  äussern  ihre  chemische  Verwandtschaft  in  anderer 
Weise.  Dies  ist  nicht  anders  zu  erwarten.  Dagegen  weiss  man,  dass 
viele  Producte,  wie  sie  sonst  nur  dem  organischen  Leben  ihren  Ursprung 
verdanken,  auch  ans  den  Elementen  unorganischer  Verbindungen  im  La- 
boratorium dargestellt  werden  können.  Man  lernte,  dass  die  Elemente 
der  anorganischen  Chemie,  wie  Chlor,  Brom,  Jod,  Schwefel,  Phosphor, 
Arsen  oder  die  Radieale  der  MineraUäuren,  z.  B.  NO^,  SOj,  und  selbst 
Metalle,  wie  Zink,  Quecksilber,  Blei  etc.,  in  Kohlenstoffverbindungen  sich 
einfQhren  lassen,  und  darin  dieselben  Functionen  übernehmen  können,  wie 
sonst  die  gewöhnlichen  Bestandthcile  der  organischen  Verbindungen ,  wie 
Wasserstoff,  Sauerstoff  und  Stickstoff.  In  dem  Zinkätbyl,  ZnCCjHs)!,  um 
nur  ein  Beigpiel  anzuführen,  werden  zwei  Aethylgruppeu  durch  dns  zwei- 
werthige  Mptall  /ink  zusammengehalten,  in  derselben  Weise  wie  durch 
den  zweiwrrthigen  Sauerstoff  in  dem  Aethyläther,  OfCjH-jj.  Sogar  der 
Kohlenstoff  selbst  Iconnto  thcilweise  ersetzt  werden,  z.  B.  durch  das  Sili- 
cium, welches  doch  unzweifelhaft  zu  den  Elementen  der  anorganischeu 
Chemie  gezählt  werden  raass. 


284 


Atomverkcttuüg  anorganischer  VerbinJungen. 


Auch  die  Natur  der  chemiBchtn  Vorgänge  erweißt  sich  nicht  wesent- 
lich verachiodei)  in  der  anorganischen  and  in  der  organischen  Chcmi).'. 
Die  am  hriahgsten  Torkommenden  Reactionen  beruhen  hier  wie  dort  anf 
AostauBch  und  SuhBtitution.  Auch  iu  der  anorganischen  Chemie  muss  ein 
Aa»taa8ch  von  einfachen  gegen  zuBamuengesetztere  Bestandthcile  (Radi- 
calo),  and  in  Folge  dessen  eine  Gliedcrang  in  dem  Bau  der  chemischer 
MolecQle  angenommen  werden.  Die&e  Gliederung  ist  freilich  in  den 
Koblcnstoffverhiudnugen  im  Allgemeinen  complicirter,  entsprechend  der 
coiuplicirtereu  Zu^ammenBetzang.  Daher  kommen  in  der  organischen 
Chi-mie  Rcactionen  vor,  die  man  an  den  einfacheren  anorganischen  Ver- 
bindungen nicht  beobachtet.  Andererseits  gestatten  die  Eigenschaften  der 
Elemente  anorganischer  Verbindungen  manche  Reactionen,  die  man  hei 
den  Kohlenstoffverbindungen  selten  oder  nicht  wiederündet.  Solche  Unter- 
schiede, die  auf  Verschiedenheiten  in  der  individuellen  Natur  der  Elemente 
ruhen,  bei^ünden  aber  keine  Trenunug  der  beiden  (iebiete. 

Nach  alledem  ist  es  von  vornberciu  nicht  wahrscheinlich,  dass  anf  den 
beiden  nur  künstHch  getrennten  Gebieten  der  Chemie  verschiedene  Verbiu- 
dungsgesetzc  herrschen  sollton.  Der  Versuch  mnss  daher  jedenfalls  gemacht 
werden,  die  Atomverkettungslehre,  die  sich  bei  den  KohlenstoflfverbinduD- 
gen  MO  vortrefflich  bewährt,  auch  auf  die  sogenannten  anorganischen  Ver- 
bindungen anzuwenden,  und  zwar  musn  dieser  Verwuch  olino  Zweifel  aus- 
gedehnt werden  auf  alle  chemischen  Vorbindungen  nach  festen 
Verhältnissen.  Eine  andere  Grenze  kann  von  vornherein  nicht  ge- 
stockt werden.  Die  Erfahrung  erst  muBs  lehren,  ob  die  Zasummensetzung 
und  das  chemische  Verhalten  einzelner  Classen  von  Verbindungen  der 
Atoroverkettungslehre  widersprechen. 

297.  Die  Anwendung  der  Atomverketttingslehro  auf  die  anorgani- 
schen Verbindungen  gestaltet  sich  jedoch  bei  Weitem  nicht  so  einfach  und 
klar,  wie  in  der  organischen  Chemie,  Die  grössere  Zahl  und  verschieden- 
artige Natur  der  in  Betracht  kommenden  Elemente  bedingt  eine  grö&Bere 
Mannigfaltigkeit  der  zu  erklärenden  Erscheinungen,  während  man  doch 
von  keinem  Elemente  so  zahlreiche  Verbindungen  kennt  wie  von  dem 
Kohlenstoff.  In  keinem  anderen  Falle  kann  man  daher  die  möglichen 
Verbindungsformen  mit  gleicher  Sicherheit  überschauen  und  die  Consti- 
tution kann  nicht  durch  genetische  Beziehungen  und  Am\logicn  in  glei- 
chetn  Umfanr^e  controlirt  werden.  Vor  Allem  aber  maugelt  bei  den 
auorKanischen  Verbindungen  häufig  die  sichere  Kenntnis»  der  Molecalar- 
gewichte,  welche  doch  für  die  Betrachtungen  über  die  Constitution 
der  Mok;cüle  die  Grundlage  abgeben  muss. 

Die  Ermittelung  dos  Moleuulargewichtes  wird  namentlich  dadurch 
erschwert,  dass  die  grösstc  Mehrzahl  aller  anorganischen  Verhindungen 
unter  gewöhnlichen  Bedingungen  und  in  reinem  Zustande  feste  Körper 
sind.  Das  Moleculargewicht  kann  dagegen  nur  bestimmt  werden  ent- 
wcilor  durch  chemische  Reactionen,  welchen  die  betreffenden  Stoffe  ge- 
wöhnlich im  flüssigen  oder  gelösten  Zustande  unttrworfen  werden 
müssen,  oder  vermittelst  des  Avogadro'scheii  Gesetzes  im  Gaszustande. 
Nun  darf  man  aber  allgemein  nicht  voraussetzen,  dass  die  Molecüle  eines 
Stoffes  in  allen  drei  Aggregatzuständen  stets  von  gleicher  Grösse  seien. 
Weiss  man    doch,  dass  manche  Stoffe  in  demselben  Aggregatzust&nde 


Molcculargewichtc  in  verschiedeneu  Aggrcgatzustiinden. 

schon  bei  wechselnder  Tciiiperutur  ihr  Mokculargewicbt  ändern,  der 
Schwefel  z.  B.  im  Gaszustände  (§.  lüS),  Es  ist  darrnn  nicht  ftusgeschlosBeii, 
dass  solche  Aenderungen  nach  bei  dem  Wechsel  des  Aggregatzastnndes 
eintreten,  wo  wir  dieselben  gewöhnlich  nicht  verfolgen  können. 

Man  hat  die  Ansicht  aasgesprochen,  dass  der  Ueberpang  von  einem 
Aggrcgatzostande  zum  andern  stets  von  einer  Aendcruug  der  Molecular- 
grösse  begleitet  und  durch  dieselbe  bedingt  sei.  Im  festen  und  flüssigen 
Zastiinde  sollten  grossere  Molecülc  bestehen,  aus  mehreren  einfacheren 
üosmolecülen  zusammengesetzt.  Dicau  Ansicht  geht  jedoch  weiter,  nla  es 
mit  den  bekannten  Thatsachen  verträglich  ist. 

Die  chemischen  Reactioueu,  nach  welchen  man  auf  das  Molecular- 
gewicht  Bchliessen  kann,  vollzielien  <^ieh  fast  auRnahmRlos  zwischen  flüs- 
sige n  oder  gelösten  Stoffen  and  dennoch  stimmen  die  wahrscheinlichsten 
Werthe  der  Moleculiirgewichte,  welche  sich  dabei  ergehen,  in  ihrer  grossen 
Mehrzahl  ilberein  mit  den  nach  Avogadro's  Gesetz  ermittelten  Molecular- 
gcwichten  im  Gaszustande  f§.  15il).  Es  ist  daher  kaam  zulässig,  all- 
gemein die  FlüBsigkeitsmolecüle  von  den  Gasmolecülen  zu  unterscheiden, 
denn  die  chemischen  Mulecüle,  welche  in  Flüssigkeiten  aufeinander 
einwirken,  sind  identisch  mit  den  Gasmolecüleu. 

Im  festen  Zustande  hat  man  bisher  überhaupt  kein  Mittel,  die 
Molocularprnsso  dlrcct  zu  bi'stimmeu.  Aber  nach  dem  allgemeinen  Grund- 
siitze  des  ii.  127  darf  dieselbe  niemals  grösser  angenommen  werden,  als 
aus  guten  Gründen  uothweudig ,  abo  auch  im  festen  Aggregatzustande 
ohne  besonderen  Grund  nicht  grösser,  als  die  chemischen  Eigensciniften 
im  flässigen  oder  gelösten  Zustande  oder  das  N'ormalvolumgewicht  im 
Gaszusttinde  verlangen. 

Bei  gleichem  Molecalargewichte  muBs  mau  ohne  Zweifel  derselben 
chemischen  Verbindung  in  verschiedenen  Aggregatzuständen  auch  gleiche 
Constitution  zuschreiben.  Wenn  aber  in  bestimmten  Füllen  beim  üeber- 
gauge  in  den  festen  Zustand  sich  grössere  Molvcüle  bilden  aus  den  ein- 
facheren GasmolecQlen,  so  muss  gleichzeitig  auch  eine  Aendt-rung  der  Con- 
stitution eintreten,  welche  den  Zusammenhalt  ermöglicht,  oder  es  müssen 
neue  Kräfte  ins  Spiel  künimcu,  welche  im  Gaszustande  nicht  thätig  waren, 
um  die  geschlossenen  Molecule  zu  verbinden  zu  Molecularverbindun- 
gen  (vergl.  §.  352). 
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*20S.  Die  wichtigste  Frage,  welche  hervortritt,  sobald  man  die  Atom- 
Verkettuugslehre  auf  andere  als  die  flüchtigen  KohlenstoCfverbindungeu 
uwenden  versucht,  ist  die,  ob  der  chemische  Werth  eines  Ele- 
mentes in  allen  seinen  Verbindungen  der  gleiche  sei,  oder 
ob  derselbe  in  Verbindungen  verschiedener  Art  und  unter  verschie- 
denen UmstÄndcn  variabel  sein  könne^  Die  Annahme  eines  durchaus 
Constanten  chemischen  Werthes  ist  ohne  Zweifel  ilie  einfachst  mög- 
liche. Sie  enthebt  von  der  weiteren  Frage,  durch  welche  Ursachen 
der  Wechsel  der  Valenz  bewirkt  werde.  Wir  sahen  auch,  dass  diese  ein- 
fachste Annahme  bei  der  grössten  Mehrzahl  aller  Kohlenstoffverbinduugeu 
aasreicht.  Es  ist  daher  zweckmässig  und  entspricht  den  Regeln  der 
exacten  Naturforschung,  diese  Annahme  bei  alleu  Elementen  so  lange 
festzuhalten,  bis  zwingende  Gründe  Anderes  verlangen.  So  geschah  es 
anch  in  dem  historischen  Eutwickolungsgange  der  Valenzlehre. 


336  Constantes  Maximum  des  chemischen  Werthcs. 

Man  konnte  freilich  nicht  lauge  verkennen,  dAss  der  chemis 
W«rth  m&Dchm»l  aasnahmsweiBa  kleiner  sei  ala  gewöhnlich,  wie 
KohleoBtoiT  in  dem  Kohlenoxyd,  so  auch  bei  anderen  Elementen.  Man 
sich  daher  bald  darauf  beBohränkt,  ein  Maximum  des  chemiachen 
Werthes  ffir  jedes  Element  aufzusuchen,  durch  welches  der  Zusammen- 
halt der  meisten  seiner  Verbindungen  erklärt  wer  Jeu  konnte,  and  nur 
von  diesem  Maxi  mal  werth  hat  man  fernerhin  behauptet,  dass  er 
«in«  coDstaote  aover&ndorliche  Eigenschaft  der  Kiemente  dar- 
stelle. 

Der  «ntrenommene  Maximalwerth  bestimmt,  welche  Verbindongen 
als  angfsftttigte,  welche  als  Molecularverbindungen  anzoseheu  sind 
•od  «tdehe  als  normale  Verbindungen  in  der  Mitte  stehen  (§.  249), 
J«  lMehdi>m  man  die  GrösHe  des  Maximalwerthes  wählt,  verschiebt  sich  die 
(2r«nm  »wisolum  den  drei  Clasaen  von  Verbindungen.  Die  Wahl  muss  so 
fvtroffra  «erden,  daas  sie  übereiastimmt  mit  den  sonstigen  Merkmalen, 
««lelK)  die  normalen  von  den  angesättigten  und  Moleculanrerbindungi 
atit«r»ohcidet>  Besonders  ist  jedoch  hervorzuheben,  das»  die  Zahl  der 
g«*AUigt4>n  Verbindungen  eines  Elementes  im  Verhältniss  zu  der  Zahl  ddl 
|pBa&ttii;ten  nicht  gross  sein  darf,  weil  sonst  die  Hypothese,  dass  der 
^CÜMwiache  Werth  constant  sei,  ihre  Dedeotung  verliert.  Ob  nnter  diesen 
Bedingungen  ein  Maximalwerth  bei  allen  Elementen  festgesetzt  werden 
[Itann,  ohne  Widersprüche  zu  veranlassen,  wird  noch  näher  za  unt 
luchrn  sein. 
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l299.  Den  sichersten  Halt  für  die  Beslimroung  des  chemischen  Werth(_ 
ibii'tnt  immer  die  Zusammensetzung  einfacher  flüchtiger  Verbindungen 
luit  bekanntem  Normalvolumgewichte.  Man  hat  duher  Aniaiigs  stets  den 
l^rdBaten  Werth,  den  ein  Element  in  solchen  Verbindungen  zeigt,  als  das 
v^nhrc  Maximum  der  Valenz  angesehen.  D.idurcli  schien  ausgeschlossen, 
das«  man  irrthümlicherweise  Molecularverbiiidungen  in  Betracht  zog  und 
don  choinißchea  Werth  in  Folge  dessen  za  gross  bestimmte.  Denn  Mole- 
cularverbiuduBgen  existiren  nach  der  herrschenden  Ansicht  nicht  im  gas- 
förmigen, sondern  nur  im  festen  oder  Qüsf^igen  Zustande  (§.  317). 

Aber  zahlreiche  feste  und  ilüssige  Verbindongen,  deren  Zusammen- 
halt dni'ch  das  Maximum  des  chemischen  Werthes  der  Elemente  in  fläch- 
tigcn  Verbindungen  nielil  zu  erklären  ist,  mussten  nach  besagter  An- 
nahme zur  Classe  der  Molecularvcrbiudungen  gezählt  werden  nnd  daraus 
ergaben  sich  bald  Schwierigkeiten. 

300.  Als  Maassstab  für  die  Bestimmung  des  chemischen  Wcrtbea 
müssen  immer  zunächst  die  einwerthigen  Elemente  dienen«  Als  ein- 
werthig  in  ihren  flüchtigen  Verbindungen  wurden  erkannt:  Wasser- 
stoff, Chlor,  Brom  nnd  Jod.  Die  flüchtigen  Verliiodungen  dieser  Ele- 
mente unter  einander  cuthalteu  iu  ihren  Molecülen  niemals  mehr  als  zwei 
Atome,  z.  B.  UU,  HCl,  ClCl,  II Br,  BrBr,  HJ,  JJ,  und  in  allen  Verbin- 
dungen, deren  MolecQl  aus  mehr  als  zwti  Atomen  bestfht,  werden  die 
enanntea  Elemente  stets  nur  zugleich  mit  anderen  mehrwerthigeu  ge- 
unden.  Das  sind  aber  die  Kennzeichen  der  Kinwerthigkeit  (§.  248).  — 
Der  Wasserstoff  scheint  nach  allen  bekannten  Thatsachen  nur  einwerthig 
fungircn  zu  können.  Von  den  Halogenen  kennt  man  einzelne  Verbin» 
düngen,  die  auf  einen  höheren  Werth  deuten,  z.  6.  GljJ,  aber  nur  im 
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festen  Zustande,  nicht  uuzersetzt  flüchtig.  DicselbeQ  könnon  dnher  als 
MolecularverbindungeD  aafgefasst  werden  und  danach  darf  der  chemische 
Werth  von  Chlor,  Brom  und  Jod  in  flüchtigen  Verbindungen  cbeufalls 
oonstant  gleich  eins  gesetzt  werden  (vcrgl.  §.  331  fi".).  —  Das 
Fluor  vertritt  in  seineu  flüchtigen  Verbindnugen  den  Wasserstofi"  oder 
die  anderen  Halogene  Atom  für  Atom,  z.  B.  in  CII^Fl  entsprechend  CII4, 
oder  BFl)  entsprechend  BCl^t-  ^^  erscheint  danach  in  der  Regel  auch  al» 
einwerthig,  wie  nach  seiner  Verwandtschaft  mit  Chlor,  Brom  und  Jod  zu 
erwarten  wäre.  Doch  bleiben  grössere  Zweifel,  ob  das  Fluor  nicht  auch 
höheren  Werth  äussern  könne.  Denn  das  Normalvolumgewicht  des  Fluor- 
wasserstoffs  fnnd  sich  bei  25"  gleich  39,3,  was  der  Molecularformol  IIjFla 
entsprechen  würde.  Ein  Molecül  von  dieser  Zusammensetzung  kann 
aber  darch  Atom  Verkettung  nur  zasammengehalton  sein,  weun  das  Fluor 
neben  dem  stets  einwerthigen  Wasserstoff  mindestens  zweiwerthig  wirkt: 
Il-Fl-Fl-H. 

iH)l.  Wenn  die  einwerthigen  Elemente  bekannt  sind,  ergiebt  sich 
anmittelbar  der  chemische  Werth  anderer  Elemente  aus  der  Zusammen- 
setznng  nnd  dem  Moleculargewicht  ihrer  Verbindung  mit  jenen  ein- 
werthigen Elementen.  Als  Maximalwerth  in  flüchtigen  Verbindungen  ist 
anzosehen  die  grösste  Zahl  der  einworthigen  Atome,  die  mit  einem  Atom 
des  fraglichen  Elementes  im  Gaszustände  in  einem  Molecül  verbunden  ist 
(§.  248).  An  Stelle  der  einwerthigen  Eiern entaratome  können  auch  Atom- 
grappen  dienen ,  wie  z.  B.  die  Aikoholradicale  Acthyl  oder  Methyl ,  für 
welche  in  der  Theorie  der  Kohlenstofi'vcrbindungen  die  Einwerthigkcit 
nachgewiesen  wird.  Die  Elemente,  für  welche  auf  diesem  Wege  der 
chemische  Werth  bestimmt  werden  kann,  sind  bereits  in  §.  205  zusammen- 
geatellt  worden.  Zu  dem  dort  Bemerkten  muss  nur  hinzugefügt  werden, 
daas  «U  conatantes  Maximum  des  choraiechoD  Wertbcs  für  das  Blei  vier 
(wegen  Pb(CjHi)4,  für  den  Phosphor  fünf  (wegen  PCI.  und  PF!.<.)  und  für 
das  Wolfram  sechs  (wegen  WCle)  zu  setzen  ist.  Die  anderen  angeführten 
Verbindungen  dieser  Elemente,  PbClj,  PCI,  und  WCl,-„  erscheinen  von 
dem  augenblicklich  eingenommenen  Standpunkte  als  ungesättigt. 

303.  Für  diejenigen  Elemente,  von  welchen  flüchtige  Verbindungen 
nicht  bekannt,  oder  nicht  auf  das  Volumgewicht  untersucht  sind,  kann 
der  chemische  Werth  nur  aus  der  Zusammensetzung  nicht  flüchtiger 
Verbindungen  oder  nach  Analogien  erschlossen  werden.  Es  wird  dies 
immer  nur  mit  einigem  Vorbehalte  möglich  sein.  Zunächst  wird  man 
nur  solche  Verbindungen  in  Betracht  ziehen  dürfen,  die  sicher  keine 
Molecnlarverbindungen  sind  und  das  ist  nicht  immer  leicht  zu  entscheiden 
(§.  312  S".).  Ferner  muss  man  annehmen,  am  einen  Maassstab  zu  behalten, 
dass  die  in  gasformigen  Verbindnngen  als  einwerthig  erkannten  Elemente 
auch  im  festen  und  flüssigen  Zustande,  wenigstens  in  den  betrachteten 
Verbindungen,  einwerthig  bleiben,  —  welche  Annahme  streng  genommen 
auch  erst  za  beweisen  wäre. 

Setzt  man  aber  voraus,  dass  diese  Bedingungen  im  einzelnen  Falle 
wirklich  erfüllt  sind,  so  kann  man  aus  der  Zusammensetzung  passender 
Verbindungen  eine  untere  Grenze  für  den  chemischen  Werth  ableiten, 
indem  man  aufaacht,  wie  viele  Atomgewichte  cinwerthiger  Flle- 
mente  durch   ein   Atomgewicht    des    fragliohen   Elementes 


gebnuden  oder  vertreten  werden  künavu  (§§.  248  und  252).  Disi 
Zusunimeu-tctziuig  z.  B.  des  Cblorcalciuras,  CaClj,  beweist,  daas  der  clie- 
nitscbü  WeilL  des  Culuiuiut<  luiudesteus  zwei  sciti  muss;  deua  wie  gros; 
aucb  das  wahre  Moleculargewicht  de»  fcäten  Chlorcalciums  seia  möge ,  es 
küiumen  iu  dciu  Molecülc  desselben  auf  jede»  Calciumatom  immer  zwei 
Chloiiitome,  und  um  die  letzteren,  die  als  eiuwerthig  angeeebeo  sind, 
t'uätzu halten,  muss  daa  Calciumatom  mit  zwei  AiTinitäten  wirksam  sein. 
Ebt'uso  crgiebt  sich  aus  der  Vergleichuug  des  CaleiumsulfateB ,  CaSOi, 
mit  der  Schwefelsäure,  112804,  dn!?s  Ca  miadesttus  zweiwerthig  sein  muss. 
Denn  die  Zusammensetzung  der  beiden  Verbindungen  ergiebt  ganz  au- 
abhängig  von  der  GrösEte  der  Moleculargewichtc,  dass  das  Calciamatom 
in  dem  Schwefelsüuremolecül  au  Stelle  von  zwei  Wa.MserBtolTatomeu  ein- 
tritt, welche  vorher  jedes  eine  Valenz  für  sich  in  Anspruch  nahmen. 

Mau  kann  also,  wie  diese  HeiKpiele  lehren,  aus  der  Zusammensetzung 
passeuder  Verbindungeu  erkennen,  wie  gross  der  chemische  Weilh  eines 
Elementes  miudesteus  sein  muss,  auch  wenn  das  Moleculargewicht  nnd 
die  Constitution  jener  Verbiuduugün  unbekannt  bleibt.  Aber  ohuu  letztere 
Kenntuiss  kann  mau  nicht  entstheideu,  ob  der  wahre?  chemische  Werth 
etwa  grösser  sei  als  jenes  Minimum  oder  nicht.  Denn  sobald  die  Mole- 
cularformel  grösser  ist  als  die  einfuchste  Formel,  welche  die  Zusammen- 
setzung der  betreffenden  Verbindung  darf'tellt,  —  sobald  das  Molecular* 
gewicht  mehr  als  ein  Atomgiwicht  des  mehrwerthigen  Elementes  enthält, 
können  die  Atome  desselben  unter  einander  iu  Verbindung  sein,  wie  wir 
dies  in  den  Kohlunstoffvurbindungen  mit  mehr  als  einem  Atom  Kohlen- 
stoß' gesehen  haben.  Dadurch  müssen  aber  eine  Anzahl  von  Valenzen 
verbraucht  und  zugleich  der  Wahrui'bmuug  entzogen  werden,  weil  sie 
uitht  mehr  einwcrthige  Atome  sättigen  oder  vertreteu  können.  Wenn 
die  Moleculurformel  des  Chlorculciuma  z.  B.  CajCU  statt  CaClj  wäre, 
welche  Möglichkeit  keineswegs    ausgeschlossen    ist,    so  müsste   man  die 

Atom  Verkettung  in  dessen  Molecül  durch  das  Schema  p.yCa— Ca<^p,  aus- 
drucken ,  und  Ca  müsste  mindestens  dreiwerthig  sein.  Denkt  man  sich 
die  Atome  des  Calciums  vierwerthig,  so  könnte  eine  beliebige  Anzahl  der- 
selben durch  ringförmige  Verkettung  verbunden  sein,  so  dass  an  jedem 
nur  zwei  Valenzen  frei  blieben,  um  einwerthige  Atome  zu  bindeu  oder  zu 
vertreten.  Die  Constitution  des  Caluiumsulfates,  wenn  dessen  Molecular- 
formel  4(CaS0t)  wäre,  könnte  alsdann  z.  B.  durch  das  Schema  dargestellt 
werden : 

S04^a-Ca=S04 

S04=Ca-Ca=S04 

Das  Beispiel  flüchtiger  Verbindungeu,  deren  Volumgewicht  bestimmt 
ist  (dos  Eisenchlorids,  FejClg,  des  Aluminiumchlorids,  AljCl^,  und  des 
Kapferchlorür.s,  CujClj,  §,  184),  zeigt,  dass  in  der  That  die  einfachsten 
Formeln,  welche  die  Zusammensetzung  solcher  Verbindungen  darstellen, 
nicht  immer  gleich  den  Mulecularformeln  sind,  und  auch  iu  auderen 
Fällen,  bei  uichtflQcbtigen  Verbindungen,  liegen  Anzeichen  vor,  dass  das 
Moleculargewicht  grösser  sei,  als  das  Gewicht  der  einfachsten  Formel. 
Für  das  Chlorsilber  z.  II.  ist  die  Molecularformel  AggClj  statt  AgCl 
gar  nicht  anwahrscheinlich,  wegen   der  vielfachen   Aebnlichkeit  mit  den 
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niederen  Chloriden  des  Kupfers  und  Quecksilbers.  Das  Silber  wäre  da- 
nach in  Wahrheit  zweiwertliig,  während  es  nach  der  Formel  AgCl  nnr 
cinwerthig  erscheint. 

Wegen  der  Unsicherheit,  die  nach  dem  Gesagten  dem  chemischen 
Wertbe  stets  anhaften  bleibt,  wenn  derselbe  nur  aus  nicht  flüchtigen 
Verbindungen  erschlossen  ist,  für  welche  das  Gewicht  d^r  einfachsten 
Formel  als  Molecnlargewicht  ohne  genügende  Controle  angenommen  wer- 
den muss,  wird  derselbe  in  diesem  Falie  von  dem  wahren  Werth«  unter- 
schieden and  als  scheinbarer  Werth  bezeichnet.  Der  scheinbare 
chemiBchc  Werth  kann  zwar  nicht  grösser  sein,  wohl  aber  unter 
Umständen  kleiner  als  der  wahre  Werth. 


303.  In  welcher  Beziehung  der  scheinbare  Werth  zu  dem  wahren 
Werthe  steht,  wird  alsbald  näher  erörtert  werden  (§.  305).  Zauächst  ist 
hervorzuheben,  dass  die  Bedeutung  des  scheinbaren  Werthes  für  alle 
weiteren  Fragen  um  so  grösser  sein  wird,  je  mannigfaltiger  die  Verbin- 
dnngen  sind,  welche  dieselbe  scheinbare  Maiiranlvalenz  ergeben,  und 
je  sicherer  man  sein  darf,  dass  unter  diesen  Verbindungen  keine  Mole- 
cularverbindungen  sind.  Die  Erfahrung  lehrt  nun,  daas  ein  bestimmter 
scheinbarer  Werth  für  die  vorwiegend  basischen  Elomente  viel  sicherer 
festgestellt  werden  kann,  als  für  die  säorebiidenden  Elemente.  Bei  den 
ersteren  entspricht  die  Zusammensetzung  der  Hatogenverbindungen  .stets 
TollBtändig  der  Zusammensetzung  der  [lydroxyde  und  einfachen  Sauerstofi'- 
salze.  Derselbe  chemische  Werth  erklärt  die  einen  wie  die  anderen,  und 
der  Verdacht,  dass  man  es  dabei  mit  Molecularverbindungen  zu  thuu 
habe,  ist  ausgeschlossen.  —  Die  Alkalimetalle,  Li,  Na,  K,  Rb,  Ca, 
erscheinen  einwerthig  sowoM  in  ihren  Halogenverbindungen,  die  alle 
dem  Chlornatrinm,  Na  Gl,  entsprechend  zusammengesetzt  sind,  als  anch  in 
ihren  Hydroxyden,  z.  B.  NaOII,  und  in  ihren  einfachen  Salzen,  z.B.  NaNOj 
»US  UNO,,  NaC,H;,Oj  aus  HC^HiOj,  NaHSO*  und  Na.jSO*  aus  HjSO*  etc. 
Alle  diese  Verbindungen  künuen  unmittelbar  entstehen,  indem  Wasser- 
stoff in  den  betreffenden  Säuren  durch  (bis  Metall  verdrängt  wird.  Die 
Alkalimetalle  werden  daher  gewöhnlich,  sammt  dem  Silber,  welches  in 
dieselben  Verbiudungsformen  eingeht,  zu  den  einwerthigen  Elementen 
gestellt,  mit  dem  Vorbehalt,  dass  dieser  Werth  ein  scheinbarer  sei.  — 
Mit  derselben  Wahrscheinbchkeit  müssen  die  Metalle  der  alkalischen 
Erden,  Ca,  Sr,  Ba  und  Mg,  als  zweiwerthig  betrachtet  werden,  weil 
deren  Atomgewicht  zwei  Atomgewichte  Wasserstoff  bei  der  Bildung  von 
Hydroxyden  oder  einfachen  Salzen  zu  vertreten  vermag,  wie  die  Formeln 
der  Verbindungen  MgClj,  MgOjHj,  Mg(NOi)j,  Mg  SO«  etc.  als  Beispiele 
beweisen. 

Bei  denjenigen  Elementen,  welche  mehrere  Stufen  von  Halogcn- 
verbindungen  und  Saueretofl'aalzen  oder  Hydroxyden  bilden,  müssen  scjbst- 
ständlich  die  höchsten  Stufen  zur  Bestimmung  des  Maximal wortbes 
len.  In  den  anderen  müssen  ungesättigte  Valenzen  oder  mehrfache  Bin- 
dungen, welche  aich  bei  unbestimmtem  Moleculargewicht  der  W^ahrnehniung 
entziehen,  angenommen  werden,  wenn  der  chemische  Werth  als  constunt 
betrachtet  wird.  Der  scheinbare  Werth  des  Kobalts  z.B.  kann  nicht  nach 
der/uHammensetzung  der  zahlreichen  Kobaltoverbindungen  CoClt,Co(OH)3, 
Co(NOj){  etc.  gleich  zwei  gesetzt  werden,  sondern  mindestens  gleich  drei, 
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nncb  der  Zudaininetisetzang  der  Eobaltiverbindungen  CoClj,  Co(OH)}t 
Co(C,IIsO]).,  etc.,  die  zwar  alle  leicht  zersetzlich  sind,  aber  doch  nicht  als 
Mulecularverbindungen  betrachtet  werden.  —  Der  Bcheiubare  Maximalwertb 
deB  Goldes  ist  drei,  wegen  AuCl,  and  Au(OH)j,  derjenige  des  Platini 
gleich  vier  wegen  PtCl^  und  Pt(01I)4.  lu  den  niederen  Chloriden,  AuCl 
und  PtClj,  und  den  eutsjutclienden  anderen  Verbindungen  ist  der  volU 
chemische  Werth  nicht  erkennbar. 

3()4.  Wenn  der  chemische  Werth,  welcher  in  der  ZosammensetEung 
der  nicht  flüchtigen  Uaiogen  Verbindungen  erkennbar  ist,  nur  nach 
durch  Bo  wenige  andere  Verbindungeu  bestiltigt  wird,  wie  bei  den  letzt* 
genannten  Elementen,  kann  derselbe  schon  keine  grosee  Sicherheit  mehr 
beanspraohcn.  Je  mehr  aber  der  negative  Charakter  der  Elemente  hervor- 
tritt, desto  mehr  fehlen  solche  Verbindungen,  aus  deren  Zusammensetzung 
man  dmitlicb  erkennen  kann,  wie  viel  WaBserstoff  ihr  Atomgewicht  zu 
ersetzen  vermag.  Zudem  werden  die  höchsten  Stufen  der  Dalogenverbin- 
düngen  in  der  Regel  leicht  zersetzt  und  unterliegen  aus  diesem  Grunde 
dem  Verdacht,  Molecularverbiuduogon  zu  sein.  Die  Bestimmung  dei 
Maximalwerthes  wird  daher  bei  den  negativen  Elementen  sehr  unsicher, 
wo  sie  eich  auf  dit;  Zui-ammensetzung  nicht  flüchtiger  Verbindungen  von 
unbekanntem  Molleculiirgewicht  stütiseu  will.  Das  Antimon  z.  B.  müsste 
als  füufwerthig  angesehen  werden,  nach  der  Zusammensetzung  des  höch- 
sten Chlorides,  SbCl.i^.  Allein  dieses  Chlorid  zersetzt  sich  beim  Erhitzen 
in  SbClj  und  Cli;  es  könnte  eine  Molecularverbindung  dieser  beiden  Be- 
etaudtheile  sein.  Die  Fünfwerthigkeit  müaste  darum  mindestens  durch 
andere  Verbindungen  bestätigt  werden.  Aber  ausser  den  Halogenverbiu- 
dnngen  kennt  man  keine,  die  einen  sicheren  Schluas  auf  den  chemischen 
Werth  gestattet.  Die  Aiitimonsänrc  erhält  man  zwar  als  ein  Hydrat, 
welches  nach  seiner  empiriechen  Zusamniengetzung  die  dem  Pentnchlorid 
entsprechende  Ilyiiroxylverbindung  sein  könnte,  Sb(0H)5.  Allein  diese 
Verbindung  verliert  sehr  leicht  2IIj(>  und  wird  daher  als  Krystallwasser- 
verbiiidung  der  einbasischen  Antimonstlurc,  HSbO.i,  angesehen,  welcher 
die  ZiisammensetKung  der  .\utimüuato,  z.  B.  KSbOt,  entspricht.  Die  letz- 
teren könnten  aber  nur  dann  etwa  ober  den  chemischen  Wertb  des  Anti- 
mons Aufschluss  geben,  wenn  ihre  Constitution  bekannt  wäre.  Aehnlich 
liegt  die  Sache  bei  den  uiuhf fluchtigen  Verbiudaugen  des  Schwefels. 
Derwelbe  bildet  ein  sehr  leicht  zi-rHelzliches  Chlund  SC1<,  und  sogar  ein 
oben  solches  Jodid  SJ^.  Aber  andere  Verbindungen  von  einfacher  Con- 
BtitutioQ,  welche  sicher  keine  Moleciilarverbiudungen  sind,  geben  keinen 
Anhalt  zu  bestätigen,  dttss  der  cht-mischc  Wtrth  des  Sohwefels  grösser 
sei  als  zwei,  wie  in  dem  ä&chtigen  Schwefelwasser&toflf. 

305.  Die  vorwiegend  basischen  Elemente,  für  welche  nach  dem  vor' 
angehenden  der  (scheinbare)  chemische  Werth  in  nichtflüchtigen  Ver- 
bindyngcn  mit  grösserer  Sicherheit  erkannt  werden  kann,  bilden  mcist-ons 
keine  unzersetzt  flüchtigen  Verbindungen  mit  WasserstolT  oder  mit  den 
llalogeneu,  deren  Normalvolumgewicht  gemessen  werden  könnte.  Der 
chemische  Werth  im  Gaszustände  ist  hauptsachliuh  nur  für  die  negativen 
Elemente  bekannt.  Eine  Vergleicliung  des  Maximalwerthes  im 
feMlcn  and  im  gasförmigen  Zustande  ist  daher  nur  für  wenige  Ele- 
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mente  möglich.  Das  Zink  bildt^t  dieselben  Ilalogenverbindungen  und 
Sauerstoffaake  wie  daa  Magnesium  uoil  die  Metalle  dt^r  alknliscbeu  Erdea. 
Es  ist  daher  scheinbar  zweiwerthig  und  dieser  scheinbare  Werth 
.stimmt  Qberein  mit  demjenigen,  den  das  Zink  im  Gaszustände  in  dem 
Zinkcblorid,  ZnClj,  nnd  dem  Zinkäthyl,  Zn(Cjrij)i,  äassert.  Das  Gleiche 
gilt  von  dem  Qaocksilber.  Dasselbe  ist  scheinbar  zweiwerthig  in 
seinen  höheren  Verbinduagsstufen,  in  den  MercuriverbiDdungen,  und  die 
Molecularformcln  des  flüchtigen  Chlorids,  HgCl],  and  des  Qaecksilberäthyls, 
Hg (Cj  115)1,  beweisen,  dass  es  auch  im  Gaszustande  wirklich  zwei- 
werthig ist.  Für  das  Kupfer,  dessen  scheinbarer  Werth  in  den  Cupri- 
verbindungen  gleicbfalls  zwei  ist,  besteht  die  gleiche  Uebereinstimmung 
wenigstens  insofern,  als  nach  der  Molecalarformel  des  Süchtigen  ChlorürB, 
Cu..,C!i,  der  chemische  Werth  im  Gaszustande  nicht  kleiner  sein  kann 
als  zwei. 

Nach  diesen  Beispielen  könnte  man  es  für  wahrscheinlich  halten,  dass 
der  scheinbare  Werth  mit  dem  wahren  auch  bei  den  anderen  Elementen 
übereinstimme,  welche  dieselben  Verbiudungsformen  im  festen  Zu- 
stande zeigen,  deren  Chloride  aber  nicht  flüchtig  sind,  z.B.  bei  Mg,  Ca, 
8r  und  Ba.  Allein  dieser  VeraUgemeinerung  steht  doch  das  Bedenken  ent- 
gegen, dass  natargemäus  die  Uebereiustimmnng  nur  bei  den  Elementen  mit 
leichtflüchtigen  Chloriden  constatirt  werden  kann.  Die  Möglichkeit 
ist  daher  nicht  ansgeschlosaen ,  dass  die  Molecnlarformeln  der  schwcr- 
riüchtigen  Chloride  grösser  seien  als  die  eiafachsten  Formeln  und  dass 
folglich  der  scheinbare  Werth  ihrer  Elemente  kleiner  sei  als  der  wahre. 
Gerade  der  Umstand,  dass  das  Zinkcblorid  leichter  flüchtig  ist  als  z.  B. 
das  gleich  xusammengesetzto  MagDCsiumcblorid,  macht  es  wahrscheinlich, 
dass  leizteres  eine  grössere  Molecularformel  habe  als  ersteres.  Denn  die 
Erfahrung  lehrt,  dass  im  Allgemeinen  bei  grösserem  Moleculargewicht  die 
Flüchtigkeit  geringer  ist. 

Ausserdem  zeigt  sich  öfter,  dass  Elemente  in  ihren  nichtflücb- 
tigen  Verbindungen  gleichwertbig  erscheinen  können,  obgleich  die- 
selben in  flüchtigen  Verbindungen  verschiedenen  Werth  haben.  Den 
ZiukverbinduDgon  völlig  analog  and  zum  Tbeil  mit  denselben  isomorph 
sind  die  Ferroverbinduagen,  z.  B.  das  Furrochlorid,  FeC'lj,  das  Sulfat 
FeSOi,  das  Carbouat  FeC(>i,  etc.  Aber  nach  der  Molecularformel  des 
tiücbtigen  Ferrichlorid»*3,  Fe^Cij,  ist  das  Eisen  im  Mnxiuiura  wenigstens 
vierwertbig,  während  das  Zink  nie  mehr  als  zweiwerthig  ersübeint.  — 
Aach  auf  da<!  Blei  masa  als  Beispiel  hingewiesen  werden,  welches  in  vielen 
seiner  festen  Verbindungen  mit  deni  Zink  gleichwertbig  erscheint  and 
sogar  auch  in  dem  flüchtigen  Chlorid  mit  dem  bekannten  Molecular- 
gewicht PbClj  unzweifelhaft  zweiwerthig  ist,  —  welches  aber  trotzdem  in 
dem  BIciÄthyl,  !'b(C.2H:,)i,  ebenso  sicher  vierwertliig  wirkt. 

Ferner  ergiebt  sich,  dass  nicht  immer  der  chemische  Werth  in  flüch- 
Ij^n  Verbindungen  mit  dem  scheinbaren  Werthe  übereinstimmt.  Nach 
den  Formeln  FeCI,,,  AlClj,  üaCl.,  InCl.i,  welche  die  Zusammonsetzuug 
der  Chloride  des  Eisetis,  des  Aluminiums,  G.iiliums  und  Indiums  am  ein- 
fachsten darstellen,  ist  der  scheinbare  Werth  dieser  vier  Metalle  gleich 
drei  und  dies  wird  auch  durch  die  Zusammensetzung  anderer  Salze  be- 
stätigt. Allein  nach  dem  Volumgewicht  sind  die  Molecularformeln  der 
drei  erat  gonaonten  Chloride  doppelt  so  gross,  und  der  wahre  Wertli  der 

19* 


292  Grösserer  Werth  in  nichtflüchtigen  Verbindungen. 

betreffeadeo  Elemente  mnss  mindestens  gleich  yier  gesetzt  sein.  Nor  bei 
dem  ladium  stimmt  wieder  die  einfachste  Formel  mit  der  Molecularformel 
und  der  Bcheinbare  mit  dem  wahren  Werthe  im  Gaszustände  überein. 

Auch  diese  Beispiele  Icbron  demnach,  dass  man  aus  der  scheinb&reo 
Gloichwerthigkeit  zweier  Elemente  in  festen  Verbindungen  nicht  schliessea 
darf,  ihr  chemischer  Werth  sei  wirklich  gleich  gross,  selbst  nicht  bei  tc 
nahe  verwandten  lüementen  wie  Aluminium  oder  Galliam  und  Indinm.  Man 
schreibt  meistens  die  Molecularformel  z.  B.  des  Kobalt  Chlorides  CojG«, 
and  nimmt  darin  Co  vierwerthig,  wegen  der  Anulogie  mit  dem  Eiscn- 
cblorid  FejClfi.  Aber  es  steht  keineswegs  fest,  ob  dieselbe  nicht  richtiger 
C0CI3  analog  mit  InClj,  oder  vielleicht  noch  anders  za  schreiben  war«. 

306.  Manche  Elemente  zeigen  in  einigen  ihrer  nichtflüchtigen  Ver- 
bindungen einen  grösseren  scheinbaren  Werth,  als  in  ihren  bekannten 
gasförmigen  Verbindungen.  Da  der  scheinbare  Werth  nur  kleiner 
(§.  302)  sein  kann  als  der  wahre  Werth,  so  muss  man  in  solchen  Fällen 
annehmen,  dass  die  betreffenden  Süchtigen  Verbindungen  ungesättigt 
und  der  wahre  Werth  mindestens  dem  grösseren  scheinbaren 
Werthe  gleich  sei  —  vorausgesetzt,  dasa  man  den  letzteren  sicher 
nicht  aus  einer  I^Iuleculurverbindung  abgeleitet  habe.  Das  flüchtige 
Thallochlorid  bat  nach  der  Dampfdichtc  die  Molecularformel  TlCl, 
wonach  das  Thallium  einwerthig  w&re.  Aber  in  dem  nichtfluchtigen 
T  hallichlorid,  TICI3,  wie  in  den  entsprechenden  Salzen,  z.  B.  TI(NOj)i 
oder  TljCSO^);!,  die  nicht  als  Molecularverbindungen  angesehen  werden 
können,  erscheint  dasselbe  Element  drei  wert  big.  Daher  ist  TlCl  als 
nngefifittigte  Verbindung  zu  betrachten  ond  der  wahre  Maximalwerth  des 
Thalliums  mindestens  gleich  drei  zu  setzen. 

Bezüglich  des  Thalliums  mit  seinen  basischen  Eigenschaften  ist  dieser 
Schluss  kaum  bestreitbar.  Aber  wu  man  es  mit  aänrebildenden  Elementen 
zu  thnn  hatte,  deren  scheinbarer  Werth  nicht  mit  gleicher  Sicherheit  fest- 
zustellen ist  (§.304),  da  hat  in  der  Tliat  vielfach  Streit  geherrscht,  durch 
ähnliche  Verhältnisse  hervorgerufen,  vor  allem  bezüglich  dos  chemischen 
Werthes  von  Stickstofi'  und  seinen  Verwandten,  von  Phosphor,  Arsen  und 
Antimon. 

Der  Stickstoff  wirkt  in  all<>n  seinen  bekannten  einfachen  flüch- 
tigen Verbindungen,  d.  i.  in  dem  Ammoniak  und  dessen  Derivaterj,  nie 
mehr  als  dreiwerthig.  lu  dem  Salmiak,  NH4CI,  dagegen  und  im 
anderen  ähnlichen  Verbindungen,  die  man  alle  nur  im  festen  Zustande 
kennt,  erscheint  dasselbe  Element  fünfwerthig.  Wenn  man  daher  den 
chemischen  Werth  als  constant  ansieht,  so  ist  entweder  der  Stickstoff 
immer  fünfwerthig  und  das  Ammoniak  eine  ungesättigte  Verbindung, 
oder  der  Stickstoff  ist  immer  dreiwerthig  und  der  Salmiak  eine  Molecolar- 
vcrbindung.  Thatsäuhlich  könnte  das  Ammoniak  woiil  als  eim^  unge- 
Bättigto  Verbindung  angesehen  werden  (§.  309  ff.),  aber  ebensowohl  der 
Salmiak  als  eine  Molecularverbindnng.  Denn  der  Salmiak  (wie  alle 
ähnlichen  Verbindungen)  zersetzt  sich  bei  dem  Versuche  ihn  za  ver- 
flüchtigen in  Anniiüiiiak  und  ChlorwaRsorstoff  und  als  wichtigstes  Merkmal 
der  Molecularverhindnugen  galt  es  von  jeher,  dnss  sich  dieselben  beim 
Erhitzen  in  ihre  Bestandtheile  zerlegen  und  nicht  ohne  Zersetzung  in 
den  Gaszustand  übergehen  können  (§.  317). 
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Gaii8  ähnlich  vet-halten  siob  die  YerbinduDgcn  dor  Verwandten  des 
Stiokatoffs.  In  den  bekannten  fluchtigen  Verbindiuigen  uiud  Arsen  und 
Antimon  stets  dreiwerthig  und  auch  von  dem  Phosphor  kannte 
mau  bis  vor  Kurzem  nur  solche  Verbindungen  im  Gaszustände,  in  welchem 
dei'selbe  dreiwerthig  wirkt.  Fünfwerthjg  crBcheinen  diese  Elemente 
dagegen  in  ihren  hücheten  Ilalogenverbindungen  und  in  Balnilakähnlichen 
Verbindungen,  die  jedoch  alle  leicht  zersetzbar  sind.  Man  konnte  daher 
auch  diese  Elemente  als  dreiwerthig  erklären  und  die  Verbindungen,  bei 
welchen  dieser  Werth  nicht  ausreicht,  als  Mülecularveibiuduugen  ansehen, 
nach  Art.  des  Salmiaks  zusammengesetzt,  z.  B.  Phosphorpentaohlorid, 
PClj,  aus  PClj  und  Clj. 

Eine  bestimmte  Grenze  muss  ja  vom  Standpackte  der  Lehre,  welche 
das  Maximum  der  Valenz  als  coiistant  ansieht,  jedenfalls  gezogen  werden. 
Denn  wenn  man  alle  uichtBüchtigcn  Verbindungen  eines  EU>menteB  be- 
rücksichtigen wollte,  welche  höheren  Werth  zu  ergeben  scheinen  als  die 
bekannten  flüchtigen  Verbindungen,  so  würde  die  Anzahl  der  unge- 
aättigtcui  Verbindungen  übermässig  vermehrt.  Man  kennt  z.  B.  eine  Ver- 
bindung PL'lf.J,  nach  welcher  der  Phosphor  niindestenB  s  ieben  werthig 
wfire,  wenn  man  sich  dieselbe  durch  Atoiuverkettung  zusammengehalten 
denkt.  Dann  aber  wäre  nicht  nur  PCI.,,  sondern  auch  PCI5  und  alle 
entsprechenden  Verbindungen  ungesättigt.  Aus  diesem  Grunde  haupt- 
Bächlich  haben  viele  {'hemiker  lauge  daran  festgehalten,  das«  der  Stick- 
siuß'  und  seine  Verwandten  im  Maximum  dreiwerthig  und  der  Salmiak 
und  andere  von  gleichem  Typu»  Mtilecularverbindungen  seien. 

Seitdem  man  aber  das  Phosphorpeutafluorid  dargestellt  hat,  welches 
ohne  Zersetzung  verflüchtigt  werden  kann ,  und  seitdem  man  die  Be- 
dingungen aufgefunden,  unter  welchen  auch  das  Phosphorpentachlorid 
ttnzersetzt  Gaszutttand  annehmen  kann  (in  einer  Chloratmo>pbärc.  vorgl. 
§.  52!)),  dürfte  an  der  constanten  Dreiwerthigkeit  des  l'hosphors  nur  fest- 
gehalten werden,  wenn  man  die  Annahme  zulies-se,  dass  Molecularverbin- 
dangen  auch  im  Gaszustände  unzersetzt  existiren  können  (§.  317).  Dieser 
Annahme  ziehen  aber  die  meisten  Chemiker  vor,  den  Phosphor  als  ffluf- 
werthig  zu  betrachten,  und  nach  Analogie  wird  auch  die  Fünfwerthigkeit 
des  Stickstoffs,  des  Arsens  und  des  Antimons  in  nninchen  festen  Vi-rbin- 
dungen  anerkannt,  trotzdem  diese  Elemente  in  den  untersuchten  fluchtigen 
Verbindungen  stets  nur  dreiwerthig  erscheinen. 

307.  Bei  ninncheu  anderen  Elementen  noch  kennt  man  Gründe,  nfteh 
welchen  der  grösste  chemische  Werth  in  den  bekjinnteu  flüchtigen  Ver- 
bindungen nicht  wirklich  das  Maximum  der  Verbindungsfilhigkeit  dar- 
stellen kann. 

Die  höchste  Chlorstufe  des  Vanadins  ist  das  flüchtige  Tetruchlorid 
mit  der  IMolecularformel  Vri4,  wonach  das  Vanadin  vierwerthig  erscheint. 
Aber  da  dieses  Element  mit  Phosphor,  Ai"8en  und  Antimon  verwandt  ist 
(es  bildet  z.  B.  ein  saures  Oxyd,  VjOj,  Ähnlich  PiO^),  so  ist  es  unwahr- 
■cheinlicb,  dass  sein  wahrer  chemischer  Werth  gleich  vier  sei.  Zu  diesem 
Werthe  passt  auch  nicht  das  flüchtige  Oiychlorid,  VOCI3,  worin  V  ent- 
we<ler  mit  drei  oder  mit  fünf  Valenzen  wirksam  sfin  rauas,  je  nach  der 
Constitution.  Das  Vanadin  wird  darum  jetzt  gewöhnlich  als  fünfwerthig 
ichtet,  wie  der  Phosphor  und  seine  Verwandten.  —  Nach  den  durch 
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CbrvB,  vcgca  da  Qwoadnasjd»  nd  der  Ckii»rti.  «ad  •!• 
Tcnraadle  «cfdn  imnk  da«  Cmt«  der  I i«iy  mit htipniaim  (§.  317) 
IriaCTgMtPt  S«hvefel.  Seles  «ad  Tellar.  vek^  udi  ähaKrha  Yerlriii- 
btldra,  —  «nd  SaaerKtofC.  Für  «Ue  diwa  EloacBt«  luuni 
back  renaaiheii,  daaa  ne  astcr  Daatfadaa  sechswertiiig 
«irken.  Xoa  «ad  diaMlWo  svar  in  ihn«  riafaffci«  flicfctigen  Yerbtii- 
dugin»  MnvcÜ  mI^  brkaant,  ■■■mtlirii  aar  swviwaitliig,  aber  ia  sicfat- 
ill*Klifwi  Yer^mdangoi  se^^eo  alle,  oüi  Aaiaabae  de»  SaanstoCTs,  Än- 
l»kil>a  eine«  böberea  Werthe«.  Das  Chrooi  nai^eisl  dretwerthig  in  Beioeia 
CUorid,  CrCI,  (oder  viervtrlhig,  weon  aiaa  naA  AaaSfigieD  di«  Moleeolar- 
feraid  de«  Cblorida  C«  CU  »clin'ibtX  Sckwffel,  Selea  and  Teilar  ■rhctoen 
▼itTwertfaig  za  wirken  in  den  Cbloriden  SCI«,  SeO«  und  TeCi«,  ebenso  der 
Svbwef«*]  tu  den  «ogenAunteu  SulfinverbiDdungen.  z.B.  S(CiIlj)sJ.  lo  SJ« 
wftrd«  der  Schwefel  sogar  die  Sechf^wertUigkeit  wirklieb  erreicben,  wenn 
maa  darin  nicht  eine  MoleculHrTerbiDdong  erblickt.  In  dem  OxT«-b1orid, 
CrOiCl,,  in  dem  analogen  SOjCI,,  wie  aacb  in  dem  Trioxyd  d  •  -  'Igi, 

SOj,  Widcbc  Verbindungen  unzersctxt  flQchtig  sind,  kommt  ni<>.  'Ase 

die  Becbswerthigkeit  gleicbfaUe  sam  Aosdruck;  darüber  kann  jedoch  erat 
noch  Keuntni^B  der  CoDstitation  endgültig  geurtbeilt  werden. 

908.  Man  wird  aus  den  voraogebenden  Paragraphen  erkennen,  daaa 
der  geaacht«  Maximulwerth  für  viele  Elemente  keineswegs  mit  grosser 
Sir.bi'rheit  iingegcben  werdeu  kAnn,  selbst  wo  flüchtige  Verbindungen  mit 
ciuwertbigcii  Kleinciiten  belconiit  sind.  Grössere  Sicherheit  i$t  dann  nur 
XU  erreicht II,  weuu  va  gelingt,  die  normalen  von  den  nngeeättigt^Mi  nnd 
Moleculnrverbinduiigeii  scharf  »n  anterschcideo  und  femer  die  Confitita- 
liuu  der  nurmiileu  Verbindungen  zu  ermitteln,  so  dass  die  letzteren  in 
weiterem  Umfan^'c  zur  lieurtlieiluug  des  chemischen  Wertbes  herangezogen 
werden  kunuen.  Auf  diesem  Wege  rouss  sich  auch  zeigen,  ob  mau  über- 
liHupt  den  Atomen   ein  constuntes  Sättigungsvermögen  zuschreiben  darf. 

Ungesüttigto  Verbindungen,  deren  Molecule  .\tome  mit  freien 
ValenKen  entltaltcn,  hat  man  nach  den  bisherigen  Betrachtangen  erstens 
Tur  Hieb,  wenn  dun  MnlecQl  dieser  Verbindungen  neben  einem  mehrwerthigen 
Atome  nur  noch  einwcrthige  Hestandtheile  enthalt,  und  wenn  man  andere 
Verbindungen  kennt,  in  welchen  dasselbe  meh  rwerthige  Atom 
mit  einer  grösseren  Anzahl  einwert higer  Bestaudt heile 
verbunden  ist.  l'ngfFftttigt  ist  alfco  z.  B.  da»  Bleichlorid,  PbClj, 
wegen    PblC,  Hj)^,  oder   das    Wolframpeutachlorid,  WoClj,  wegen 
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WoCl6,oder  PCI4,  wegen  PCI,  und  PFIi,  oder  auch  das  Thallochlorid, 
TICI,  wegen  TICI3  (§.  307). 

Ferner  niass  eine  Verbiudung  freie  Valenzen  tiulhalteo ,  wenn  die 
Ansah!  aller  Valenzen  der  Atome  ihres  MoleoülH  ungerade  ist. 
Denn  in  normalen  Verbindungen,  in  welchen  alle  Valenzen  sich  gegen- 
seitig sättigen  Bellen,  mufiR  die  Gesammtzahl  derselben  gerade  sein.  Dii- 
Doch  erscheint  z.  B.  das  Sticke  x yd,  NO,  iingesiittigt ,  mag  man  den 
StiokstofiF  drei-  oder  fiinfwerthig  ansehen,  ebenso  das  Vanadintetrachlorid, 
VCU,  oder  das  üxychlnrid ,  VOCi;i,  je  nachdem  man  das  Vanadin  als 
Tier-  oder  lunfwerthig  lietrachtet. 

Endlich  niufiwen  Valenzen  ungt-BÜltigt  bb-iben,  auch  bei  gerader  Anzahl 
derselben,  wenn  zwei  Atome  von  ungleichem  Werthe  sich  mit 
einander  zu  einem  Molecöle  verbinden,  wie  z.  B.  in  dem  Kohleu- 
oxyde,  wenn  Kohlenstoff  vierwerthig  und  SauersfofT  zweiwerthig  sind. 

An  diesen  Verbindungen  werden  die  Merkmale  aufzusuchen  sein,  nach 
welchen  man  tbatsäcb  li  cli ,  iinubhüngig  von  dem  chemischen  Werthe, 
die  ungesättigten  von  den  nornialen  Verbijiduufren  unterscheiden  kimn. 

3()9.  Als  thatsächliches  Merkmal  der  ungesättigten  Ver- 
bindungen musa  man  vor  Allem  das  Bestreben  zu  finden  erwarten, 
in  gesättigteren  Zustand  Ober  zugehen,  durch  Aufnahme  neuer 
Bestandtheile  oder  durch  Anlagerung  an  andere  Verbindungen.  Dieses  Be- 
streben wird  auch  in  der  That  an  den  ungesättigten  Verbindungen  beob- 
achtet, doch  nicht  ohne  .Ausnahmen  und  nicht  unter  allen  Umständen. 

Am  deutlichsten  zeigt  das  Stickoxyd  eine  hervorragende  Verbin- 
dongsfähigkeit.  Daspelbo  verbindet  sich  direct  mit  Chlor  zu  NOCl,  mit 
Brom  zu  N<>Br  und  mit  Sauerstoff  zu  NOj  (oder  zu  Nj  O4  bei  niedriger 
Temperatur).  Das  Kohleuoxyd  äussert  seine  verfügbare  Iiindekraft 
weniger  deutlich.  Es  vereinigt  sich  mit  Chlor  zu  COClj  nur  im  Sonnen- 
licht, uüd  mit  Sauerston*  zu  COj  nnr  bei  hoher  Temperatur,  oder  wenn 
ihm  der  Sauerstoflf  lose  gebunden  durch  kräftige  Oxydationsmittel,  z.  B. 
durch  Chromsäure,  dargeboten  wird  —  An  dem  Bleichloride,  PbCIj,  sind 
keine  Eigenschaften  zu  erkennen,  welche  ungesättigte  Valenzen  anzeigten. 
Auch  das  Vanadintetrachlorid,  VCI4,  nimmt  unter  keinen  Umstünden  mehr 
Chlor  auf,  obgleich  das  Vanadin  vcrmut blich  füufwerthig  ist.  Die  Verbin- 
dung zersetzt  eich  im  Gegentheil  beim  Erhitzen  leicht,  selbst  bei  Gegen- 
wart von  Chlor,  in  freies  Chlor  und  in  das  feste  Chlorid  von  der  Zu- 
sammensetzung VCl;l. 

Das  Sättigungöbestreben  ungesättigter  Verbindungen  scheint  sich  im 
Allgemeinen  nur  unter  besonderen  Umständen  äussern  zn  können  (vergl. 
§$.  335  ff.,  356,  4S9),  z.  B.  bei  geeignoton  Temperaturen  oder  gegen  be- 
eiimmte  Bestandtheile.  Wenn  daher  eine  Verbiudung  unter  pegobenen 
Umständen  keiu  Sättiguugsbestreben  mehr  zu  erkennen  giebt,  so  folgt 
daralis  nicht  nothwendig,  dass  dieselbe  gesättigt  sei. 

310.  An  der  Fähigkeit,  weitere  Bestandtheile  in  ihr  Molecül  »uf- 
zenehmeu,  können  demnach  nicht  alle  ungeBätti^ten  Verbindungen  erkonnt 
werden.  Ueberdies  zeigt  sich,  dass  diese  Fähigkeit  auch  an  uor- 
mnl«n  Verbindungen  beobachtet  wird.  Mibrwerthige  Atome 
können  sich  nach  der  Atomverkeltungslehre  in  jedes  gesättigte  Molecül 
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uiDBcLalteo.  Eine  solche  Einschaltung  mußs  man  z.  B.  annehmen,  wenn 
Aldehyd,  (CalljO)-!!,  durch  Oxydation  in  Essigsaure,  (CaHjO)— 0-H,  über- 
geht, oder  auch,  wenn  WaaserBtoff,  Hj,  zu  Wasser,  11— O— II,  verbrennL  Aber 
die  Verbrennuug  des  Wasserstofifs  geht  unter  deuselben  Umständen  vor 
sich  wie  die  Verbrennung  des  Kohlenoxydea.  Nichts  zeigt  änsserlich,  das« 
in  dctD  ninen  Falle  ungesättigte  Molecüle  sich  mit  Sauerstoff  Bättigen, 
wahrend  iu  dem  anderen  Falle  die  Sauerstoffatome  sich  in  das  gesättigte 
Waaserstoffmolecül  einschieben.  Die  Fähigkeit  dos  Kühlenoxydes,  zu 
Kohlendioxyd  zu  verbrennen,  könnte  daher  an  sich  nicht  das  YorhandenseiD 
freier  Valenzen  beweisen,  und  ebenso  wenig  darf  man  in  anderen  Fällen,  wo 
mehrwerthige  Atome  in  ein  Molecül  aufgenommen  werdeu,  ohne  Weiteres* 
auf  freie  Valenzen  scblicBsen.  Wenn  z.  B.  Schwefel dioxyd,  SOj,  mit  Saner- 
fitoff  über  glühenden  Platin  geleitet,  sich  zu  Trioxyd,  SO,,,  oxydirt,  oder 
wenn  Phoaphortricbkirid  dem  Schwefel  wieder  Sauerstoff  entzieht,  um 
Oxychlorid,  PCI^O,  zu  bilden,  bo  wird  dadurch  nicht  mit  Sicherheit  be- 
wiesen, dass  SOj  und  l'Cli  wirklich  iingcBätligto  Verbindungen  sind,  weil 
die  Aufnahme  des  Sauerstoffs  ebenso  gut  durch  Einschaltung  in  ein  ge- 
sättigtes Molecül  als  durch  Anlagerung  an  ein  uiigesiittigtcs  erfolgt  Bein 
kann. 

In  normale  Verbindungen,  die  scheinbar  ungesättigt  sind,  indem 
durch  mehrfache  Bindungen  mehr  Valenzen  verbraucht  werden,  als  für 
den  Zusammenhalt  der  Molecüle  nötbig  wäre,  können  nach  der  Atora- 
verkettungslehre  ebenfalls  neue  Bestandtheile  aufgenommen  werden,  indem 
sich  die  mehrfache  llindung  tbeilweiHO  Itint.  Die  Erfahrung  bestätigt  diea 
und  zeigt  wieder,  dass  die  Aufnahme  unter  denselben  ünistiindeu,  jeden- 
falls nicht  scbwierigcr,  vor  sich  geht,  als  bei  den  wirklich  uiigesälligten 
Vepbindnngcn.  In  dem  vorhergehenden  Capitel  wurdt-n  mehrfach  Bei- 
Bpiüle  hierzu  erwähnt.  Acetylen,  II— C=C— II,  und  Aethylen,  HjC=CHj, 
verbinden  sich  mit  Chlor,  sogar  ohne  Einwirkung  von  Sonnenlicht,  also 
leichter  als  das  ungesättigte  Koblenoxyd,  und  uehn)en  nascirenden  Waeaer- 
atoff  auf,  was  Kohlenoxyd  nicht  thut.  Diese  und  ähnliche  Thatsachen 
drängten  schon  zu  der  Frage,  ob  nicht  in  allen  scheinbar  ungesättigten, 
Kühloustoffverbindungeu  statt  nn  hrfacber  Biudungen  freie  Valenzen  (resp. 
ein  kleinerer  chemischer  Werth)  anaunehmen  seien  (§,293). 

Dieselbe  Frage  wiederholt  sich  bei  den  Verbindungen  anderer  Ele- 
mente, doch  kann  sie  auch  hier  durch  Thatsachen  noch  nicht  entschieden 
werden.  Das  Schwefeldioxyd  verbindet  sich  mit  Chlor  im  Sonnenlichte  zu 
SO.^Clj,  ganz  ähnlich  wie  das  Koblenoxyd.  Man  könnte  daher  in  SO.,  mit 
demselben  Rechte  freie  Valenzen  annehmen  wie  in  CO.  Diese  Auffassung 
würde  nur  erfordern,  daas  mau  den  Schwefel  al«  sechs-  oder  mindestens 
als  vierwerthig  betrnchtote.  Aber  der  fi-agliche  Vorgang  kann  auch  der 
Bildung  von  Aethylenchlorid,  C^H^Clj,  ans  Aethylen  uud  Chior  an  die  Seite 
gestellt  werden  uud  dabei  reicht  man  mit  der  einfacheren  Annahme  aua, 
der  Schwefel  sei  in  dem  Schwefeldioxyd  zweiwerthig  wie  iu  SH}.  Die  Con« 

Btitutiou  des  ersteren  könnte  durch  die  Formel  Sv  I  dargestellt  werden. 
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Wenn  darin  eine  Bindung  gelöst  wird,  so  kann  Chlor  aufgenommen  wer- 
den, z.  B.  S<j^^j[,    analog   wie  ClHjC-CHjCl  aus  H,C=CHs   eutsteht. 
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Die  beobachtete  Erecbeinuag  spricht  nicht  mehr  für  die  eine  als  für  die 
nndere  Ansicht. 


311.  Andere  Merkmale  der  wirklich  angesättigten  Ver- 
bindungen, welche  die  KenutniBS  des  cbemiBcben  Werthes  und  der  Cun- 
Btitutioii  nicht  voraussetzen,  kennt  man  nicht.  Wo  auch  daa  Molecular- 
gewicht  unbekannt  ist,  kann  daher  gar  nicht  eutechiedeu  werden,  ob 
eine  Verbindung  ungesättigt  oder  normal  sei.  Denn  wenn  in  der  ein- 
fachsten Formel  dem  chemischen  Wcrthe  iiacJi  freie  Valenzen  angezeigt 
wären,  so  könnte  man  sich  doch  immer  durch  Vervielfachung  der  Formel 
eine  völlige  Sättigung  ermöglicht  denken. 

Man  hat  in  der  That  von  diesem  Aaskunftsmittel  öfter  Gebrauch  ge- 
macht, nni  in  niedrigeren  Verbiiiiiuntrsstnfen  die  Annahme  nngesättigter 
Valenzen  zu  vermeiden,  welche  nach  der  einfachsten  Formel  darin  vor- 
handen wären,  wenn  man  den  wahrBchetnlichsten  chemiscbeD  Worth  ihrer 
Bestamltheile  zu  Grunde  legt.  Die  Formel  des  oben  erwähnton  Vanadin- 
trichlorids  z.U.  findet  man  vcrdppjRlt,  ViCI«,  weil  in  VCI3  das  mindestens 
vierwerthigo  Vanadin  nicht  vüliig  gesättigt  sein  könnte.  Man  achreibt 
AbvS^  und  PjSj  aus  demselben  Grunde,  obgleich  die  einfacheren  Formeln 
AsS  und  PS,  welcbe  der  Analogie  mit  NO  entsprechen  würden,  ebenfalls 
zulilssig  wAren,  da  das  Normalvolumgewicht  der  Verbindungen  unbekannt 
iet.  Die  Formel  des  Ftirroddorids  wird  gewöbulich  Fe.jt^l^  geschrieben; 
man  denkt  sich  zwei  vicrwerthige  Eisenatomo  doppelt  verbunden,  statt, 
einfach  wie  in  dem  Ferrichlorid ,  FejCIc.  Nach  der  einfacheren  Formel 
FeClj  müssten  zwei  Valenzen  ungesättigt  sein. 

Solche  .\nnahiuen  über  die  Grösse  der  Molecularformeln,  die  aus  dem 
vermuthlichcn  chemischen  Werthe  hergeleitet  waren,  haben  sich  indessen 
nicht  überall  durch  die  spätere  Erfahrung  gerechtfertigt.  Man  schrieb 
auch  die  Formel  des  Bleichlorids  vielfach  PhiCit,  um  eine  Ausgleichung 
BÄranitlicher  Valenzen  des  vierwerthigen  Bleies  zn  ermöglichen,  bia  dorch 
die  Dampfdichte  die  Molecularformel  PbCI]  als  richtiger  erkannt  wurde. 
Auch  die  Formel  des  Quecksilberchlorürs  muss  nicht  IIg2Cl2,  wie  zor 
Sättigung  deri  zwejwertbigen  QueckBilbers  erforderlich  wäre,  sondeni  nach 
der  Dampfdichte  wahrscheinlich  IlgCl  geschrieben  werden,  wenn  nicht 
der  Dampf  tiefer  gehende  Zersetzung  erlitten  hat,  F'ür  das  Eisenchlorür 
wurde  ein  Normalvolumgewicht  erhalten,  welches  in  der  Mitte  liegt  zwischen 
den  Gewichten  der  Formeln  FeClj  «nd  Fe^Cli.  Die  letztere  Formel  ist 
daher  auch  wahrscheinlich  zu  gross. 

Indessen  darf  man  doch  keinenfalls  auf  diese  Erfahrungen  hin  all- 
ein die  einfaclisten  Formeln  aU  Molecularformeln  nnseVuni  (vc^rgl.  §.  302) 
and  danach  die  niedrigeren  Verbindongsstufen  als  ungesättigte  erklären. 
Denn  ••«  ist  immerhin  möglich,  dass  im  festen  Zustande  durch  Vereinigung 
»«•hrcrer  Molecülc  vollständig  gesättigte  Verbindungen  sich  herstellen. 
Die  lleobachtnng  kann  uns  darüber  noch  keinen  Aufscblnss  geben. 

Im  Ganzen  zeigt  sieb,  daes  man  in  vielen  F&llen  nach  den  bekannt*'» 
Merkmalen  ungesättigte  Verbindungen  von  normalen  und  namentlich  von 
scheinbar  ongcsüttigten  mit  Sicherheit  nicbt  unterscheiden  kann. 

312.  Es  wird  sich  nun  weiter  daram  handeln  zn  sehen,  ob  und  wie 
ich  die  Molecnlarverbiudungen    von   den   normalen  unter* 


dahe 


GrenzrerbiodiuigeD  und  MolecnljirTFriniuliugm. 


aelieiden,  mid  ob  wmam  Back  £emr  UateneheidaBig  ctMa  MaxiiBalwcrU 
dar  Ektnente  neberer  CeitatellMi  kmaa. 

Ah  MoleeaI»rTerbiDdaogea  edUirt  dk  Leim  fttnm  cpBa>a«toa 

etMsntBcheii  Werthe  «Ue,  der^n  Ziuamme'ahsK  dorclk  6en  aayeaow meng« 
MAximalwerth  der  Terbnndpoen  FUement«  nicht  «rkl&rt  werden  kann.  AJa 
Bedingua^  für  den  Zasammenbalt  eine« Molecftia bei  gegebener Yaleaa 
der  BecUo'iifaeile  fand  sich  aber  in  §.  250  eise  Ben^aag  awis^ea  der 
Anzahl  der  einwerthigen  und  mfhrwertktgen  AtoBM  in  dem  MoleelL  El 
ift  ommlich  die  irröute  Zahl  der  eimrertkigea  Beotiente,  die  gebnndta 
werden  kann,  wenn  gleichzeitig  d&e  gAOse  Molecül  darch  Verkettnng  der 
mehrwertbigen  Atome  ztuammengehalteD  werden  soll 

"i  =  »h  -I-  2  ««  +  3  «i  +  4  a,  +  2, 

worin  1*3  die  Anzahl  der  dreiwerthigen,  114  der  rierwerthigea,  %  der  f&of* 
werthigen,  »e  der  eecbiwerthigen  Atome  bedeutet.  Die  Zahl  der  swci* 
werthigen  Atome  ist  ohne  Einflasa.  Kleiner  als  H|  kann  die  Zahl  der 
einwerthigen  Atome  sein  in  normalen  Verbindungen  in  Folge  von  radir- 
Fächer  ßindang,  oder  in  nnge^ttigten  mit  freien  Valenzen;  aber  wo  die- 
selbe grösser  gefunden  wird  alenj,  hat  man  Moleealarverbindungen 
anzonehmen. 

Für  die  KohlenBloffverbindungen  wurde  aneftihrlieh  eonstatirt  (§.  260), 
dass  der  Grenzwerth  in  der  That  nicht  überBcbritteo  wird,  auegvnommen 
die  nicht  anzersetzt  flüchtigen  Verbindungen,  welche  als  molecalare  an- 
gesehen  werden  dürfen.  Das  Gleiche  gilt  alier  anch  für  die  Verbindungen 
anderer  P^lemente.  Die  Anzahl  der  einwertfaigcn  Atome  in  einem  Molecül 
der  couiplicirteren  flüchtigen  Verbindungen  überschreitet  niemals  den 
von  obiger  Gleichung  bezeichneten  Grenzwerth,  wenn  man  in  dieselbe 
denjenigen  chemiechea  Werth  der  Elemente  einsetzt,  welcher  sich  aus 
der  Zusammensetzung  einfacher  flüchtiger  Verbindungen  unmittelbar 
ergiebL  Das  Siliciura  ist  vierwerthig,  nach  S'iHt  und  SiC]4.  Zwei  Atome 
•Silicium  in  einem  Molecül  können  daher  noch  2  X  2  -|-  2  t=  6  einwerthige 
Atome  binden,  wenn  ausserdem  keine  andere  als  höchstens  zweiwerthige 
Atome  vorhanden  bind.  In  den  Verbindungen  SijCl«  und  BijOCl«  z.  D. 
wird  dieser  Grenzwerth  erreicht.  —  Die  obige  Gleichung  unterftch<ndet  die 
Kiemente  nur  nach  ihrum  chemischen  Werth,  nicht  nach  ihren  sonstigen 
Kigenschufton.  Wenn  daher  eine  Verbindung  neben  Silicium  noch  andere 
vierwerthige  Elemente,  z.  B.  Kuhlenstoif  enthält,  so  ist  die  Summe  aller 
vierwerthigen  Atome  einzusetzen.  In  einem  Molecül  der  Verbindang 
Si.^{C, II.V,  oder  8iy C',*j, H'.m  ist  demnach  «4  =  14  und  folglich  ?»i  =  30, 
gerade  gleich  der  Anzahl  der  wirklich  vorhandenen  Wasserstoffatome. 

Flüchtige  Verliindnngen  mit  nsehreren  fünf-  oder  sechs werthigen 
Atomen  in  vinem  Molecül  kennt  man  nicht.  In  den  coniplicirteren  flüch- 
tigen Verbiiidnngeu  des  Slickstofl'a,  des  Phosphors  und  dercu  Verwandten 
f»ind  nicht  mehr  einwerthige  Atome  enthalten,  als  die  allgemeine  Formel 
xulftsst,  unter  der  Annahme,  dass  jene  Elemente  dreiwerthig  wirken. 
Dieser  Grenzwerth  ifit  z.B.  erreicht  in  dem  sogenannten  flüssigen  Phosphor- 
wftHxorstüfT,  Pilli,  oder  in  dem  Dimethylarsio  (Kakodyl),  AfvfC^Hij.  In  den 
Molecülen  flüchtiger  Verbindungen  des  Schwefels  und  des  Sauerstoff«  sind 
nie  mehr  als  zwei  einwerthige  Atome  enthalten,  z.  B.  in  SüjCl^.  Das  ist 
der  Grenzwerth,  wenn  S  und  0  stets  zweiwerthig  sind,  wie  in  UjS  und  lij( 


Grenzverbindungen  und  Molecularverbindungen.  299 

Nimmt  man  an,  dass  der  chemische  Werth  der  EHemente  in  nicht- 
flöchiigen  Verbindungen  nicht  grösser  sei  als  in  flüchtigen,  und  betrachtet 
man  die  einfachsten  Formeln  als  Molecolarformeln ,  so  findet  man  auch 
unter  den  nichtflächtigen  Verbindungen  viele,  welche  der  Bedingung  für 
die  normalen  Grenzverbindungen  genügen,  natürlich  neben  vielen  anderen, 
in  deren  Formel  die  erlaubte  Zahl  der  einwertbigen  Atome  nicht  er- 
reicht ist.  Man  überzeugt  sich  leicht,  dass  in  den  Formeln  der  folgen- 
den  nicht  unzersetzt  flüchtigen  Verbindungen  die  Anzahl  der  einwerthigen 
Atome  gerade  dem  von  der  Theorie  gestatteten  Maximum  entspricht,  wenn 
O,  S,  Se,  Zn  zweiwerthig  Tind  B  dreiwerthig  genommen  werden,  z.  B.  in 
HJOs,  HCIO4,  JjOj,  HjSeOa,  H,S04,  H^SgO;,  ZnO,H„  HsBO,  etc.  — 
Betrachtet  man  auch  Na,  K  und  Ag  als  einwerthig  (§.  303),  so  enthalten 
noch  folgende  Formeln  die  grösste  in  normalen  Verbindungen  zulässige 
Anzahl  ein werthiger  Atome:  AgClOj,  KJO4,  KjSO*,  HNaSO*.  KSOjCletc. 
Es  ist  nun  sehr  bemerkenswerth,  dass  bei  allen  diesen  Verbindungen 
die  theoretische  Grenze  von  der  Anzahl  der  einwerthigen  Atome  über- 
schritten werden  würde,  wenn  man  die  Molecularformeln  grösser 
annehmen  wollte,  als  die  angeführten  möglichst  einfachen  Formeln.  Man 
erkennt  dies  unmittelbar  für  diejenigen  Verbindungen,  deren  Elementar- 
bestandtheile  nicht  mehr  als  zweiwerthig  sind.  In  solchen  Verbindungen 
kann  die  Anzahl  der  einwerthigen  Atome  nicht  mehr  als  zwei  betragen, 
wie  viele  zweiwerthige  Atome  auch  in  dem  Molecül  vorhanden  sein  mögen. 
Da  nun  die  angeführten  einfachsten  Formeln  schon  zwei  einwerthige 
Atome  angeben,  so  würde  deren  Anzahl  durch  Vervielfachung  der  Formel 
nothwendig  zu  gross.  In  der  verdoppelten  Formel  der  Borsäure,  HeBgO«, 
wäre  gleicbfnlls  der  Grenzwerth  tii  =  2  +  2  =  4  überschritten,  und  die 
allgemeine  Gleichung  für  ni  zeigt,  dass  dieselbe  Bemerkung  für  jede  Ver- 
bindung gelten  würde,  deren  einfachste  Formel  bereits  das  Maximum  der 
einwerthigen  Atome  angiebt.  Eine  Vervielfachung  der  Formel  ist  nur 
möglich,  wenn  mindestens  zwei  einwerthige  Atome  weniger  vorhanden 
sind  als  das  Maximum.  Die  Formel  des  Kalinmmetaborats,  KBOj,  könnte 
danach  beliebig  vervielfacht  werden.  Die  Molecularformel  der  Borsäure 
aber  kann  nicht  grösser  sein  als  HjBOs,  oder  die  Molecularformel  des  Jod- 
pentoxydes  nicht  grösser  als  J^O^,  des  Silberchlorats  nicht  grösser  als 
AgClOj  etc.,  so  lange  man  nicht  zugiebt,  dass  eines  der  Elemente  dieser 
Verbindungen  einen  höheren  chemischen  Werth  hat,  als  angenommen 
wurde. 

Ueberschritten  wird  die  von  der  Atomverkettungslehre  gesteckte 
Grenze,  wenn  man  sich  zu  den  Doppelsalzen  und  den  Krystallwasserver- 
bindungen  wendet,  die  gewöhnlich  als  Molecularverbindungen  betrachtet 
werden,  z.  B.  bei  allen  folgenden  Verbindungen,  immer  unter  den  bisher 
gemachten  Voraussetzungen,  dass  der  chemische  Werth  der  verbundenen 
Elemente  nicht  grösser  sei,  als  man  in  einfacheren  und  namentlich  in 
flüchtigen  Verbindungen  annehmen  muss: 

H4SOS  =  HjS04      -I-  H3O; 

IIaNaS,Os      =  HjS04       +  HNaS04-, 

IINasSjOs       =  NajSO*     +  HNaSO,; 

HjoNajSOu    =  Na,S04     -}-  lOHjO; 

Il4ZnOs  =  Zn(OII)a  +  HjO 
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-I-  SO; 

-i^  KQ  -I-  2B,0; 

J-  2PCH: 

-j-  2  SCI, 


UUel  dj» 


KjSiFU  =     2KF1    -I-  SFU 


nnd  «Ua  Jod^  s.  B.: 

AgjJOj       =  ApJO,      -  Ag,0 
HiJO,         =   HJO,        +  2HaO 
Ag,II,JO(  r-   HJU,        +  Jig,0  +  H,0 
AgjJO«       =   AgJO,      +  2AgsO 
AgiJjO,      ^  2AgJ0«  +  Ag,0. 

Alle  dieee  Verbindnngen  können  ood  Verden  bisher  meistaM  all 
MoleeuUrverbindojigaa  «ofgefMst,  wrlcbe  in  der  beigeschriebenen  Weite 
aus  iMtimalen  Verbindungen  sich  «uammensetsen.  Einzelne  Bedenken 
gegen  dieoe  Aaffanang  werden  sogleich  ra  beaprecben  sein.  Aber  hier 
schon  ist  tu  beachten,  djiss  in  manchen  derartigen  YerbinduDgeu  die  Ad- 
znhl  der  einwertbigen  Atome  obiger  Regel  sich  unterordnet,  wenn  man 
den  betreffenden  Elementen  nicht  den  chemischen  Werth  beilegt,  den  sie 
in  ihren  flüchtigen  Yerbindangeu  zeigen,  sondern  den  oft  höheren 
Werlb,  der  nach  der  Zueammensetzang  einfacher  fester  Verbindan- 
gen  möglich  scheint  (§.  307).  Würde  man  J  dreiwerthig  nehmen,  wie 
es  riel leicht  in  JClj  wirkt,  so  würden  sich  die  Formeln  AgjJO)  und 
Ag|J]Oy  der  Regel  fügen,  und  wenn  J  fünfwerthig  genommen  wärde.  eot- 
sprechend  der  Zasammensetzung  der  FloorTerbiuJung  JFIj,  so  enthielten 
auch  die  nach  den  Formeln  H^JO^,  Ag^JO«  etc.  zaeammengesetzten 
Molecüle  nicht  mehr  einwertbi^e  Atome  als  zalässig.  Die  Vierwerthigkeit 
de«  Schwefels,  die  man  nach  der  Existenz  von  SCI«  vermathen  kann,  Ueaite 
die  Formeln  Na^IIS^O«,  NaH3S;|0«  und  ritSO^  in  die  normalen  Grenzen 
follen,  und  wenn  man  tleq  Schwefel  sechswerthig  annimmt,  wie  er  in  8Jj 
scheint,  bo  köuntcu  noch  complicirtere  derartige  Verbindungen  normale 
■ein.  Aber  allerdings  reicht  auch  die  Sechewerthigkeit  nicht  überall  ans, 
8.  B.  bei  hohem  KrNvtnIlwasBergcbalt,  wie  in  dem  Glaubersalz,  Na^SO« 
+   1011,0  =  II,>,Nä.,SO,,. 

In  manchen  Terinutblichen  Molecularverbindungen,  z.  B.  in  Krystall- 
wiuwerTerbiDdnngen,  würde  sogar  der  aas  flüchtigen  Verbindungen  ent- 
nommene chumlHcho  Werth  schon  genügen,  um  alle  einwerthigen  Atome 
foHtziihalten.  Das  Zinn  ist  vierwerthig;  neben  5$n  (nnd  SanerstolT)  können 
daher  noch  5x2-|-2  =  12  einwerthige  Atome  in  einem  Molecül  ent- 
halten sein.  Diese  (rrenze  wird  aber  gerade  erreicht,  nicht  über&chritteD, 
in  dcim  Nntrotisul/.  der  Metazinnsäure,  Na^HsSnsOjs,  welches  gewöhnlich 
al«  Nii}Su<,0||  +  4IIjO  betrachtet  wird.  Ebenso  fallt  die  Zusammensetzung 
der  krystullisirtcu  WolframBäuren  und  raanchcr  Salze  derselben  innerhalb 
iler  firenze  der  imrmiiloii  Verbindungen,  z.  B. : 


i 


Denn  da  W  sechawerthig  ist,  darf  neben  W4  die  Anzahl  der  ein- 
werthigen  Atome  4  x  4  -j-  2  =  18  betragen,  welclie  Zahl  iu  der  letzten 
Verbindung  gerade  erreicht  ist.  Aber  wieder  sind  auch  unter  dru  Kry- 
atallwasserverbindungen  der  Wolframate  viele,  welche  die  den  normalen 
Verbindungen  gesteckte  Grenze  überschreiten.  Als  ßeispiel  sei  nur  noch 
das  Natriuniparawolframat  mit  der  Formel  NaiqWjjO«;  -f"  28H3O  an- 
geführt, in  welcher  66  einwerthige  jitotne  vorkommen,  während  höchatena 
4X  l2-|-2  =  50  durch  Atomverkettuug  featgehalien  aein  können. 

Alle  solche  Verbindungen,  saure  und  Doppelaalze,  Krystallwasser- 
verbindungen  etc.,  iu  deren  Formel  die  grösate  von  der  Atom- 
verkettuDgslehre  zogelasaene  Anzahl  ein  wertbiger  Atom  e 
überschritten  wird,  selbst  wenn  man  den  grösaten  chemischen  Wcrth 
der  verbundenen  Elemente  in  Rechnung  bringt,  welcher  nach  den  bisher 
bekannten  einfachen  flüchtigen  oder  uichtflüchtigen  Verbindungen  in  Frage 
kommen  kann,  —  alle  diese  Verbindungen  sind  durch  eben  ilicaen  üm- 
Btand  Bchon  als  Molecularverbiuduugen  gekennzeichnet,  so 
lange  man  sich  dnrch  jenen  Werth  das  Maximum  der  Verbindungs- 
fähigkeit durch  chemische  Verwandtschaft  bezeichnet  denkt, 

t313.  Die  kleinsten  Theileben  der  Molecular  verbin  düngen  denkt 
man  sich  ans  zwei  oder  mchriTen  Molecülen  normaler  Verbin- 
dungen zusammengesetzt,  welche  nicht  durch  Atomverkettung,  aon- 
dem  durch  eine  besondere  Art  der  Anziehung  zusammengehalten  werden. 
Um  eine  Molecularverbiudung  als  solche  zu  charakterisiren ,  moBs  an- 
gegeben werden  können,  welche  normale  Verbindungen  ihre  Be- 
Btandt heile  bilden. 

Die  Formeln  der  vcrmuthlichen  Molecularverhindungen  lassen  sich 
in  der  That  alle  aus  den  Formeln  einfacherer  normaler  Verbindungen  zu- 
aammensetzen.  Allein  dies  genügt  offenbar  nicht.  Denn  sehr  viele  nor- 
male Verbindungen  gestatten  gleichfalJa  eine  solche  Zerlegung  ihrer  Formel. 
Der  Aethylalkohol  z.  B.,  CjllrtO,  könnte  als  eine  Verbindung  von  Cjll^  und 
H.jO  angesehen  werden  und  wurde  wirklich  zeitweilig  ao  angesehen,  nach- 
dem man  eben  entdockt  hatte,  dass  derselbe  sich  durch  gewisse  Reactionen 
in  Aethylen  und  Wasser  spalten  läset.  Besonders  bei  unbekanntem  Mole- 
culargewicht  ist  die  Zerlegung  der  Formel  einer  Verbindung  stets  leicht, 
da  man  dieselbe  nöthigenfalls  zuvor  vervielfachen  darf.  Man  hat  daher 
auch,  bevor  der  Begriff  des  Molecutargewichtcs  in  seiner  heutigen  Be- 
deutung festgestellt  war,  die  meisten  complicirteren  Verbindungen  sich 
ans  einfacheren  zusammengesetzt  denken  können,  z.  B.  alle  Salze  aus 
Oxyden,  ganz  iu  derselben  Art,  wie  man  eich  heute  die  Molecularverbin- 
dungeo  zusammengesetzt  denkt.  Die  Formeln  der  Salze  würden,  einfach 
oder  verdoppelt,  noch  heute  eine  Zerlegung  in  die  Formeln  zweier  Oxyde 
gestatten,  z.  B.  CaSO«  in  CaO  und  SOj.  NaNOg  oder  Na^N^Oe  in  NnjO 
und  NjOj  eto.  Wir  aeheo  diese  und  ähnliche  Verbindungen  nicht  als 
Molecularverhindungen  an,  weil  eine  andere  Auffassung  möglich  und  nach 
dem  chemiucben  Verhalten  oder  wenigstens  nach  Analogien  wahrscheinlich 
ist  (§.  324  ff.).     Wenn  aber  auch  solche  Anhaltspunkte  bei  einer  Verbin- 
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Man  rriU.a<!  häufig  90?ar  ia  ••■loh'fa  aai  I.'!->a:;;;:n  Ao^ffeschiedenen 
Mol<i'iriUrT«:rbiri<]un{f>:n  ri«i:stAnilh«r:i'--  aca.jhia«?!;.  die  luaa  ungelöst  gar  nicht 
Vf.uni.  \t^n  ri«:utrale  Ffsirinitrat  erh;ilt  man  im  te<t>=a  Zustande  nar  mit 
Kry '.tallwAä'r'ir  verbanden,  firim  Ein-iinipf-'n  seitier  L'T'iatig  in  der  Wärme 
f(if:\A  'Wh  Lö.'.ung  deatfli^lbea  nar  basische  S  ilz-».  —  r>ie  krrstallisirte  Per- 
jfAniiirf,  irtt  »Nta  nach  der  Formel  H-,.Ji.>,;  okr  HJO,  -*-  J  ILO  zuiiammen* 
tt'-.-.i.iyA .  I>in  Süiire  «elbst.  w»:lche  darin  mit  Krystall  .\ asser  verbunden 
rii:in':}iin;il  angenommen  wird,  ist  nicht  im  festen  Zustande,  sondern  nur 
in  I.ö-<ring  bekannt.  —  Kinc  Lösung  von  Tatital^äure  in  Flnsssäure  scheidet 
beim  Lindninpffsn  nur  Tantnlsäure,  kein  Tantaltluorid  aus.  Ist  jedoch 
Knliunifliiorid  zugegen,  so  bilden  sich  Krystalle  von  der  Zusammensetzuug 
5iK  Fl  '  TaFI:,.  —  Aunh  SnFI|  kennt  man  nicht;  aber  aus  einer  mit  Fluss- 
Hiiiir«!  verhetzt«-n  lÄinung  von  Kuliumstannat  krystalliairt  das  Doppelsulz 
SnMt   !    2KV\   I    Il.;()  etc. 
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Als  AdditioDsvorgang  kann  die  Bildung  einer  Verbindung  deatlich 
nur  erkaunt  werden,  wenn  dieselbe  nicht  in  Lösang  erfolgt.   Dazu  ist  er- 

I  forderlich ,  dam  wenigsteoB  einer  der  sieb  verbindenden  ßestandtbeile 
flasBig  oder  gasförmig  sei.    Unter  diesen  Umständen  beobachtet  man  aach 

I  in  der  That  häufig  die  Etviatebung  vermutblicher  Molecularverbindungen. 

■  Ks  vereinigen  sich  z.  B.  AgCl  rait3  NH^,  SeOj  mit  2 HCl,  Sn  CI4  mit  PCI5  etc. 
I{  Auch  die  KrystallwasserverbindaDgeQ  können  gewöhnlich  ans  den  wasser- 
freien Salzen  dargestellt  werden,  indem  ninn  die  letzteren  in  Wasser  löst 

*  und  krystallisiren  lässt,  oder  noch  unmittelbarer,  indem  man  dieselben 
I  mit  gesättigtem  Wasserdampf  in  Berührung  bringt.  Wasserfreies  Kapfer- 
\  Bulfat  z.  B.  verwandelt  hich  auf  diese  Weise  sehr  leicht,  schon  in  feuchter 
'  Luft,  in  CUSO4  +  öIljO. 

'  Nach  der  Atomverkettungalehre  können  aber  auch  normale  Ver- 

\  bindungen  dnrch  Addition  sich  bilden,  wenn  nur  einer  der  zasammen- 
tretenden   Bestandtheile  scheinbar  oder   wirklioh   ungesättigt   ist,   und   in 
\  dem   vorhergehenden  Capitel   wurde  an  mannigfachen  Beispielen  gezeigt, 
[  dasB  normale  Kohlenstoffverbindungen  anch    wirklich   auf    diesem   Wege 
entstehen.     Von   anorganischen  Verbindungen   mag   z.  B.   die  Bildung  der 
Scbwefelfiäure  aas  SO5  und  Il.j  O,   von  Chloraiilfonaäure  aus  S0(  und  HCl, 
I  oder  von  Bleisulfat  aus  l'bOj   und  SOj  erwähnt  werden.      Die  Bildung 
durch   Addition    kann   daher   in   zweifelhaften  Fällen   nicht  ent- 
scheiden, ob  man  eine  Molecularverbindung  vor  sich  habe,  auch  wenn  sie 

■  j^rect  beobachtet  wird. 

'  315.     Ganz  ähnliche  Bemerkungen  gelten  bezüglich  der  Zerlegung 

von  Molecalarverbindnngen  in  ihre  verrauthlichon  Bestandtheile. 
Eine  solche  Zerlegung  wird  vielfach  beobachtet.  Die  meisten  Doppelsalze 
sind  sehr  wahräcbeinlich  in  ihren  Lösungen  zersetzt,  wie  aus  Ditfuaioua- 
ersoheinungen  und  therraiachen  Beobachtungen  (§.  454)  zu  achliissen  ist, 
,  Dabei  kann  aber  müglicherweise  das  Lösungsmittel  betheiligt  sein.  Deut- 
I  lieber  wird  die  Zerlegung,  wenn  sie  direct  erfolgt,  durch  die  Wirkung  der 
Wärme.  Die  meisten  Krystallwasserverbindungen  verlieren  Wasser  beim 
Erhitzen  oder  auch  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  trockenem  Räume. 
Aach  die  Verbindungen  du»  tlüchiigeu  Ammoniaks  mit  Metallaalzen,  z.  B. 

•  AgCl  -|-3N11;,,  zersetzen  sich  unter  entspreci  nden  Bedingungen  in  die 
angenommenen  Bestandtheile.  Ebenso  wird  die  Verbindung  IlgCl.^  f  2  HCl 
leicht  in  HgCl^  and  gasförmigem  HCl  zersetzt.    Aber  wieder  beobachte  man 

'  noch  bei  unzweifelhaft  normalen  Verbindungen  eine  Spaltung  in  einfachere 
Bestandtheile  durch  dieselben  Einflüsse.  Das  sogenannte  Amylenbrom- 
hydrat,  CsHnBr,  spsltet  sich  in  Cv,llio  und  HBr,  sehr  viele  Carbonate  werden 
beim  Erhitzen  in  Metalloxyde  und  Koblendioxyd  zerlegt,  z.  B.  CaCOj  in 
Caü  und  COj.  Sehr  viele  Hydroxyde  geben  in  der  Wilrmc  Wasser  ab, 
wie  die  Krystallwasserverbindungen.  Die  Schwefel  säure  zerlegt  sich  in 
SO,  und  II, ü,  das  Magnesiumhydroxyd,  MgO,II„  in  MgO  und  HjO;  die 
Borüäure,  BoO^Hj,  geht  unter  Wasserverlust  zaerst  in  Metaborsäure, 
RoO, H,  und  spSter  in  Bortrioxyd,  BoO, ,  über.  Die  krystallisirte  Ver- 
bindaug  des  Chroojoxyds,  CrjOa  -}-  THjO,  wird  gewöhnlich  als  Krystnll- 
wasserverbindung  dos  Chromhydroxyds  angesehen,  Cr  (OH);,  f  2  11.^0.  Man 
denkt  sich  in  derselben  die  Bestandtheile  des  W^assers  thoils  durch  Atom- 
▼erkettuug,  theils  durch  Molecnlarverbindung  festgehalten.     Sämmtlicbea 


V  ^-.fli-'  :.-:ji   ^.*?-  :i^t:   -.r     zu.z.  : 


ij^--   i-i.iin^.-   " -^.  ;i  .-m^'^^   c:i:=isc~i   äklir^xsi.    -ras   xjaDSXc3s^  bä  te 

jCi'.— ••...«-'-■':  :.t:üx    a    .i.-:    Irrfu^-iruitils-    3i:r    :ig  ^•d-I'SEzx  arsrailer 

/.t-Tj-'-.v'.-.ti-' ;r-.iL-i.--.*  MT  jt-^riirsi  sr.m  i:icLi_-:i  ju  -Li j*Ti'*rarM  bA  im 

;rf  1  .••".r:  i:--_-  n  i-Jür  ~i'-:u.:-LiX  sj::i  ^srcj^j-ta.  -rLiTEii  iie  Mole- 

\\   f'f-.iiiix-i:!    :*ri;ri-iifi-:*t-:^x  I*j"»x  ilheilea, 

■•   ■»*   '-.  *t   ».  i'.:  .-.z-  "T'.T  L-.z.    *::iT.tiir  ::.£iri:  =.zes.  sobald 

'.  A  '. .-'.1.=  •„*  :•. •  '■j':vjr:rz:LX  "»"rr^Ll". 

'.iT*-t -.:.*•.—>►■.•  Z -fci r.  •  ■yi.irrTxn.r  n-i  -wi^ü  &-:  :i  ii?  L:isrt^  deutlieha 
'*:y\-'r.  -r-.x  '/jiryiisr^^z  zvur-r:  L-i  »Ir^y. L-'g'>j-»i!Tf r-:;:r-£~r ges .  wiche 
*.#»•.■.•.  ?„•  ■..•.!.»■;  -.«C-iT  -I.  ""i^iXT-fr  Lii:  "^Lf?-. :  T;-.;.-^r_  ziiziia  nach  den 
.K:t  .\.k:  i--.».iv...r'-t-  "^u^frriiz-;:  .--i-!.-  £l*.?-.j--j  "S"!^«?  irlfCrr  auf :  die 
''V' •..-•,;  ■—•-i'*!  •  ^»  X  ..  -  ■  -  .  „  z^:  l-L-.'x^iü^^-.z.  i-LLiz.  rc^r  Krf-rtcen  siehi 
,-:  :.v.'~-„'.'z.  ~ti  i*-  I-.-:.:i  i«  v  —  ■  -  -  lV  ~ki^-«  t;rr  £■:—  Silxe  and  die 
*  «iv.  ^T.'i*-..-   l-,*r  r^-w.!^*  'Vri^T':-  TirLzlTr:    ;    *^:'  £.  . 

,'/.%!«.'.■%  t.yi:uh:-z:.2  ü.r:  si:*.  ■•e:  illfr.  iin  '«^rcizi^z^TZ.  bei  velehea 
::.x'.  ZV:.:-..:,  tiir,  -.\  *:*  -;r=.il-T  nz:;  i-Itt  :L::i:.  i'risr  A':::h  an  anderen 
i>. '.:,.':.':•.  :,-•..•.  -it.' l"-.*r  »j-i-«  i-r:  i.:l;i.T-.  •»■■:I:"-r  -i::":estr:"en  keine 
}tV..':r:.^.fv^z',.r.':a:.u:'^  -iz-L  iC-  cl-er  JC  —  Cl..  i  Clj  :■!«  Pu,  -^  Qj, 
.'» if«',.  v;-:.-  NH.  —  HCl  i- i  ti^I*  az-iltr*  '^rT'riz.Lzz.z-iz.  Uran  die  Snlfin- 
i't',.'.A't:.'ji  '-  '  t'il\;J  r-iiT  h  C.  Ii;  .  —  «l'iil-J  Zersetzen  sich  in  die  an- 
<(''j".'.VsV:ii  I/sritÄfid*?,«!*  a:.i  r^ilien  sicc.  iaraus  wieier  a:it«r  geeigneten 
','•.■. i;rÄf«'J<:ri.  S:^  wnrifsn  nrd  wrri^a  0:2  heute  vielrsca  aa$  diesem 
hiiti-i':  H.K  M'ji'iO'iiarv'rrbin  iifl?*n  angeser-ru.  Allein  zwiccend  ist  diese 
h'.t/'ruf'/  '.i';M.  da  aurrh  z.B.  CH,:Br  in  •--H;.  nci  HBr.  SO4H3  in  SOj 
Mfi'l  M<^>,  C'aCOv  in  CaO  und  CO«  etc.  --ich  zers-.*tzen  naJ  au<  denselben 
|}<:i-.t.ftri'li.h<:il':ri  tlnrr.h  .\ddition  wieder  entstroen  können,  welche  Verbin- 
i\uufffii  trot'/A'-iu  von  Jedermann  für  norm.ile  gehriltesi  werden.  —  Die  Ver- 
\>iiniiiiitf,  wi:U:\ii:  «rititt<;ht,  wenn  man  Ammoniak  und  Kohlendioxyd  in 
iiif.kf.w.in  Kunt'irm'ifif.ti  /aiinnde  bei  hinr^^ichend  niedrigen  Temperaturen 
/.iiniir/iirK-iiliririfft  ^CO,  -f- 2Xn.t  =  rO,>'^X,;>.  und  welche  sich  in  dieselben 
iU!*\nh<U.\tfi\i\  Utti  h''h(ir<;r  T(;nip<;ratnr  wieder  zersetzt,  wird  als  AmiP' 
(«•ilx  d'T  (wirliiimiiiHÜiirc  (ingefielien  : 
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0=C<^(NH., 


Ammoniuiticarbaniinat 


NH, 
Carbamins&ure 


YÄD  Tbeil  des  Ammoniaks  wird  jedenfalls  in  das  Kohlend ioxydmolecül 
durch  Atoniverkettung  aufgenommen;  ein  anderer  Theil  wäre  dagegen 
mit  der  Carbarainsäare  zu  einer  Molecularverbindung  zusammengetreten, 
C0(NH2)0H  -|-  NH3,  wenn  man  in  den  AmmoDiumsalzen  nach  der  An- 
sicht mancher  Chemiker  nicht  normale  Verbindungen  des  fünfwerthigen 
Stickstoffs  erblicken  wollte.  Aber  weder  Dildung  noch  Zersetzung  der 
Verbindung  verrathen  eine  Spur  einer  aolchen  Verschiedenheit  der  Bin- 
dung der  Ammoniakmolecäle. 

317.  Es  wurde  schon  mehrfach  erwähnt,  daSB  nach  Ansicht  der 
meiBten  Chemiker  Molecularverbindungen  nur  im  festen  und 
flüssigen,  nicht  aber  im  gasförmigen  Zustande  existiren, 
Man  darf  daraus  keineswegs  schliesson,  dnas  alle  Verbindungen  moloculare 
Biud,  welche  «ich  bei  der  Verflüchtigung  zersetzen.  Aber  umgekehi-t  folgt 
daraus,  dass  jede  unzersetzt  flüchtige  Verbindung  nicht  als  Molecular- 
verbindung angesehen  werden  kann.  Man  sieht  darin  in  der  Regel  das 
sicherste  Kennzeichen  der  normalen  Verbindungen.  Diese  Ansicht  ist  jedoch 
auch  bestritten  worden.  lu  der  That  liegt  theoretisch  kein  genügender 
Grund  vor,  a  priori  zu  leugnen,  dass  die  Anziehung,  welche  im  festen 
und  flüssigen  Zustande  die  Molecüle  zu  Verbindungen  nach  festen  Ver- 
hältnissen vereinigt,  auch  im  Gaszustnnde  unter  Umständen  solche  Verbin- 
dungen zusammenhalten  könne.  Die  Erfahrung  allein  konnte  darüber  ent- 
Hcheiden.  Nun  kann  man  wohl  mit  Sicherheit  sagen,  dass  alle  diejenigen 
muthmaasslichen  Molecularverbindungen,  deren  Bestandtheile  nicht  sämmt- 
licb  flüchtig  sind,  auch  selbst  nicht  verflüchtigt  werden  können.  Wo  aber 
die  Bestandtheile  flüchtig  sind,  da  lässt  sich  häufig  nur  schwer  ent- 
scheiden, ob  dfr  Dampf  die  unzersetzte  Verbindung  enthalte  oder  ein  Ge- 
misch der  Bestandtheile  sei.  Das  sicherste  Mittel  hierzu  bietet  die  Nornial- 
volarogewicbtsbestimniung,  wenn  man  weiss,  dass  die  betreffenden  Dämpfe 
dem  A  vogadro'schen  Gesetze  eich  fügen,  —  wenn  also  die  Dumpfdichte 
von  Druck  und  Temperatur  unabhängig  ist  (§.  11)4).  Alle  flüchtigen 
Verbindungen  mit  constanter  Dampfdichte  werden  darum 
stets  als  normale  angesehen. 

Aber  wenn  die  Dampfdicbte  veränderlich  ist  and  zwischen  den 
Werthen  liegt,  welche  der  unzersetzten  Verbindung  und  dem  Gemisch 
der  Zersetzangsproducte  entsprechen,  so  kann  dies  auch  schon  als  ein 
Zeichen  betrachtet  worden,  dass  ein  Theil  der  Verbindung  unzersetzt  ver- 
flüchtigt ist.  Denn  die  Veränderlichkeit  kann  in  diesem  Falle  auf  einer 
luit  der  Temperatur  fortschreitenden  Disaociation  beruhen  (§.  165).  Aller- 
dings könnte  auch  die  Unvollkommenheit  des  Gaszustandes  die  Veränder- 
lichkeit bedingen,  worüber  im  einzelnen  Falle  erst  die  nähere  Untersuchung 
za  entscheiden  hätte.  Nach  solchen  nicht  sehr  sicheren  Anzeichen  scheint 
die  Verbindung  von  Methj-lätber  mit  Chlorwasaerstofl',  CjHeO-)-HCl,  und 
ebenso  eine  Verbindung  mehrerer  Molecüle  Essigsäure,  n(C2ll4  0}),  ohne 
Zersetzung  flüchtig  zu  sein,  welche  beide  gewöhnlich  als  MoIecu.la.rs«yiv5v- 
dongen  betrachtet  werden  (vergl.  §.  294). 

arah*m.Otla>«  CTi«mie,    Bd.  L  Abüi.  U. 
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StA.   ESb  ■likiM  fiMwihf  der  Miiln «Im  — liihuig—  hat  bm 

eiWktl,  dm  die  Beit^ndtbeile  der»e]bcti  dareb  die  TeretBl» 

gang  aschi  «eacatlieb  ibre  ebemUeben  £i§eBfebaft«n  ändere 

la  dca  a«nwl«a  dMauM^M  Tiriaailainiw.  d«ca  Milwah  dnwli  AtMf 

rariaa,  «ad  fie  Ea^eaHhaft»  da*  Be- 
die  TctbiadoBg  daxrb  Additiow  entstehen  kau, 
vciiadcrt.  Da  mm»  skb  ^or  di«  kifiaiicn  Tbdt- 
d«r  IfideealarrcriHadaagca  aoa  «adaRB  f««cbied<iniiiigta  d»«ai* 
Mnlerflfea  etwa  ta  der  Art  sanauaeagaMlat  denkt,  wie  in  flaasigea 
odtr  ÜHlca  Kfirpeni  die  gkidnrtigea  Moiegale  vet^aaden  sind  (§.  352^ 
•o  ma«  «an  ervariea,  die  EigeaaÄaAea  der  Bcalaadtbeile  in  einer  «A- 
ebaa  Veibiadnag  niebt  mebr  leiiadait  an  fiadea,  ah  etwa  die  Eigen* 
■cbafUn  etaas  dampflomügen  Stoffe»  ina  flöangcn  oder  festen  Aggregat- 
zoctandc 

DieM  Erwartasg  trifii  dod  bis  zn  einem  gewissen  Grade  tu.  Du 
flSatige  Waeser,  da«  gasförmige  Ammoniak  werden  fest,  wenn  sie  eine 
Holceolarrerbindang  mit  Metallsalzen  eingehen,  unlösliche  Salse  werden 
Mweilen  lüdich,  wenn  sie  Doppelsalze  bilden,  aber  die  chemischen  Eigea- 
lohaft^n  werden  im  Allgemeinen  dadorcb  nicht  wesentlich  geändert  (xergL 
weiter  uui«n).  Das  Chlor  in  dem  Trichlorjod,  JCl  -{-  Clj,  übt  dieselben 
chemtBcben  Wirkungen  aus,  wie  im  freien  Znstande,  nur  energischer,  wie 
M  der  grömeren  Dichte  entBpricht.  Eis  kann  auch  nicht  auffallen,  dass  i.  B, 
das  8chwefclt<drachlorid  in  der  festen  Doppelverbindung  SnCl4  -f-  2SC1| 
einn  grössere  Be»tfiudigkeit  zeigt  als  im  freien  Zustande  als  Flüssigkeit 
Aber  munohmnl  erkennt  man  doch  deutlich,  doss  mit  der  molecularen 
Anütiriaudvrlttgerunp  eine  tiefere  Einwirkung  der  Molecüle  einhergeht.  Der 
UmMtand,  duRH  in  Wasser  lösliche  Salze  in  der  wässerigen  Lösung  mit 
KrystaUwaflHcr  nach  fönten  Verhältnisseu  verbunden  bleiben,  beweist  schon, 
di«  Wechselwirkung  zwischen  dem  Salz  und  dem  Krystallwasser  eins 
ADilflre  ist,  sin  zwischen  dem  Salz  und  dem  Lösongswasser.  Die  Verbin- 
dung deMt'blorcftlcium»  mit  Alkohol,  CaClj  -f  2  CjUgO,  welche  den  KrystaU- 
wnsBcrvcrbindunf^en  im  die  Seite  zu  stellen  ist  und  welche  direct  aus  den 
augegohcrirn  iU'stnndtheilen  entstehen  kann,  zersetzt  sich  beim  Erhitzen 
iiioht  wiod<ir  in  dies«  BcKtjindtheile,  sondern  in  Aethylen,  CgH^,  und 
CaCI<i  "f  211,0.  Der  Alkohol  erleidet  eine  Spaltung,  welche  nicht  ilurci 
die  Wftrmo  allein  bewirkt  worden  kann. 
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Ldholiche  Erscheinungen  beobachtet  man  besonders  häufig  hei  ge- 
Verbindiingeu  vom  Typus  tlee  Salmiaks,  hei  welchen  es  zweifelhaft 
ist,  üb  sie  zu  den  nonnolen  oder  den  Molecularverbiutlaugcu  gehöreu. 
Ammoniak  verbindet  sich,  wie  mit  JodwasBergtoff,  so  auch  mit  Jodäthyl 
zu  NHs(C,  H:,)J.  Daraus  wird  aber  durch  Ealibydrat  nicht  NH»  wieder 
abgeBchieden,  sondern  NÜ2(C}H5),  ein  Sabstitutionsprodact  des  Ammoniaks. 
Das  Trimcthylamin  N(CH,j)s  mit  HCl  verbunden  und  der  trockenen  De- 
Biillation  unterworfen,  giebt  Dimethylamin ,  NII(ClIa)i,  und  Chlonnetbyl, 
CHjCl.  Das  Trimethylarsin ,  As(CjU:,);i,  nimmt  Chlor  anfand  die  resul- 
tirende  Verbindung  AB(CHn)aCl3  spaltet  sich  hei  wenig  höherer  Tempe- 
ratur in  AaCCHj)}  und  CII3CI  etc. 

Solche  Einwirkungen  der  Bestandtheile  einer  Verbindung  auf  einander 
b&lt  man  indessen  immer  nocb  vertraglich  mit  der  Annabme,  dnss  die 
Bestaudtbeile  nicht  durch  Atomverkettung,  sondern  nur  durch  Molecular- 
anziehung  vereinigt  s^'ien.  Mau  hat  sogar  darauf  die  Ansicht  gestützt, 
daas  jeder  chemiBcbeu  Einwirkung  zweier  Molccüle  eine  wenn  auch  nur 
momentane  Vereinigung  derselben  zu  einer  Molecnlarverbindong  voran- 
gehe  (§.  535). 

319.  In  manchen  Fällen  beobachtet  man  nun  aber  derart  auffallende 
Aenderungen  in  den  chemischen  Eigenschaften  der  Bestandtheile  ähnlicher 
Verbindungen,  dass  sie  durch  moleculare  Aneinanderlagerung  nicht  wohl 
zu  erklären  sind.  In  dem  Teträthylammoniamjodid,  N(C3Hi)4J,  and 
ebenso  in  dem  Triäthylsulfinjodid,  S(CjHi)jJ,  kann  das  Jod  gegen 
Hydroxyl  (OH)  ausgetauscht  werden,  durch  Einwirkung  von  feuchtem 
Silberoxyd,  genau  in  der  Weise,  wie  auch  in  dem  Jodäthyl,  CjHsJ,  wel- 
ches in  obigen  Verbindungen  als  Bestandtheil  anzunehmen  wäre,  wenn 
sie  als  Molecularverbindungen  aufgefaset  werden.  Das  Jodäthyl  verwandelt 
sich  durch  die  Iteactiou  in  Alkohol,  CsH^OH,  und  in  den  beiden  anderen 
darch  die  gleiche  Reaction  entstandenen  Verbindungen  w&re  demnach  auch 
Alkohol  als  Bestandtheil  anzunehmen:  N(CijH5);,  4"  CjHsOH  und 
SfCjHs)^  4"  CjHjOH.  Aber  der  Alkohol  ist  ein  nahezu  indifferenter  Körper, 
jene  beiden  Verbindungen  dagegen  sind  starke  Basen,  die  z.B.  in  ihren 
Wirkungen  auf  Metallsalze  den  Alkalihydrateu  wenig  nachstehen.  Mun 
kann  daher  nicht  gut  annehmen,  dass  sie  Alkohol  als  molecalaren  Be- 
standtheil enthalten. 

Das  freie  Chlor  wirkt  auf  organische  Verbindungen  gewöhnlich  derart 
ein,  daas  sich  Cl  an  Stolle  von  II  substituirt  and  gleichzeitig  II Cl  entati-ht. 
So  wirkt  auch  das  Chlor  in  JCI3,  welches  als  Molecularverbindung  von 
JCl  und  Clj   angesehen   wird,  z.  ß.  auf  Essigsäure  nach  der  Gleichung: 

CaHjOOn  +  JCI3  =  C,U,C100H  4-  JCl  -I-  HCl. 

Das  Phosphorpentachlorid  aber  verhält  sich  anders.  Dessen 
Wirkung  auf  Essigsäure  wird  durch  die  Gleichung  dargestellt: 

CjHaOOn  -I-  PCI5  =  CjHjOCl  -\-  CIH  -|-  PCI3O; 

d.  b.  Clj  wird  gegen  0  ausgetauscht,  eine  Wirkung,  welche  das  freie  Chlor 
der  £:<BigBäure  gegenüber  nicht  hervorbringen  kann.  Man  kann  danach 
kaum  CI3  in  PCl.^  als  Molccularbestandtbeil  annehmen. 

Durch    solche   Beobachtungen    werden   also    mehrere   Verbindungen, 
en  Charakter  nach  anderen  Gesichtspunkten  zireifelhaft  ist,  sehr  eot- 
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■-.  .-  vi.'.->rrT,i?;'.',*r.  KAli^sii-ilz  t:::!  5rei*  Bliaääaiv.  Aber  nielit  iBt 
^  :. :  r-  'trr'.-.Tiiile  T^rr.4'.trii  sich  =.:•  iird  fcescnder?  deatlieh  Tenchiedet 
fi;  -  r.h.a't:j7'rr..  E:r.4  Lös^s^  :^  KgeniETiten  gelben  Blatlaogci- 
»»!/-.  ■*':>.?:«-•.  *;.»  F-:Cy  —  i  KCt  vz-Zü^z-fiT^  werl-rti  k*nn,  wird  x.  B.  dntk 
Si  z-  -  T  ni';f.r  ntvr  BMcr^To::  B"-i:i«.l:irr  zrr?*:zt  auch  darch  Sebweti- 
»,4.r-  ':»-•«:>-*.  liiaasäar-i  tur  in  F:'?e  e:r*r  complicirteren  Reactioa]^ 
y'tw'.'Ti.  '■■'.  ■r.f.r.tri'i':^.  äich  bri  ?-rböri?er  ConcentratioD  ein  krystalliniacher 
in  V.'  -'f.r  iöilirhrrr  Ni'r'Jerj.c'i!^?  aoi.  -^er  d:^  Zasainmens«tzang  H^FeCji 
hAr.  !»:»:•':  Verblndang  tT-nrit*  als  FeCy  J-  4  II Cr  acgesehen  werden.  Si 
«:n*hi'r><:  danach  fr^-i*  BLaoiäure  .in  Stelle  des  Cyankaliams  in  dem  Eint- 
lAu^f.ti'.ulz.  Aber  ihr*^  Eig*rn«ch.iften  rctsprechen  durchaus  nicht  dicMr 
Auih'-.viaft.  Si';  i-vt  nicht  eiftis  und  wirkt  wie  eine  vTLrbaäische  ziemliek 
httirki:  ^äare,  ri*;!  stärker  als  die  Blausäure,  indem  sie  selbst  essigsaon 
(Af^r  oYi>anr<;  Sa'z«  zer^retzen  kann,  am  wieder  dem  Blatlaugensalie 
äbnlicti«-  S;ilze  zu  bildr-n. 

Girjz  »naioge  Beobachtungen  macht  man  auch  an  Doppelflnoriden, 
ri.irii<:!itlir:}i  an  dftn  Verbindungen,  welche,  als  Molecularverbindnngen  aaf- 
fit-ia^Kt,  Hiliciumtetrafluorid  enthalten  würden.  Diese,  z.  B.  da»  Silico- 
fiii'irknliTirij.  KjSiFl,:  oder  SiFl,  -^  2KF1.  verhalten  sich  wie  Salze  einer 
SiLiir«:  FIjSiU.-,,  der  sogenannten  Kieselfluorwasserätoffsäure:  sie  bilden  neh 
i|iii«;li  N'ftii^ralisfttion  ein*r  Lösung  dieser  Säure.  IHe  Säure  müsste  dem- 
fi:if|i  aii';h  als  Doppelvorbindung  von  Fluorsilicium  mit  Fluorwasserstoff 
jui;/ft-ehftn  werdf.ii.  Die  Lösung  derselben  aber  entsteht,  wenn  man  SiFl*  in 
\V:iHH<T  l<;it);t,  indem  ein  Theil  des  Fluorid?  unter  Ausscheidung  von  Eieael- 
Hiiuri;  /.ersetzt  wird,  —  oder  wenn  man  in  wässeriger  FlnorwasserstoffBänre 
Ki<;r-<ftl.'-(i»rft  auflöiit.  Die  Säure  selbst  wird  wedt^r  durch  "NVasger  zersetzt, 
nor;h  grfsift  sie  Kie-elBünrc  oder  Silicate  an,  wie  ans  den  erwähnten  Dar« 
HlelluTigHweiHcn  hervorgeht.  Die  Eigenschaften  ihrer  angeblichen  Bestand- 
tln-ile  Find  also  völlig  verändert,  wie  man  es  sonst  nur  in  normalen  Ver- 
liindiiiigen  zu  sehen  gewohnt  ist. 

In  d«-n  angefülijfen  Beispielen  zeigt  sich  eine  Abänderung  der  Eigen* 
scharten  br-poiidi;rs  deutlich.  Bei  vielen  anderen  Doppelverbindungcn  kann 
man  äliiiliche  Unlerschiedc  beobachten,  aber  mit  geringerer  Deutlichkeit, 
biH  zum  VrpHch winden.  Die  Ycrgleichung  der  chemischen  Eigenschaften 
der  l'i-Mandi heile  in  den  Verbindungen  und  ausserhalb  derselben  gestattet 
daluT  auch  nicht,  eine  Koharfo  (irenze  zwischen  normalen  und  Molecular- 
verbindnngen zn  ziehen.     Sie  deutet  vielmehr  auf  Uebergfinge  hin,  trotz- 


'j   DiiH  Uuilical  Cynw,  (-N,    möge  wie  Rehräuchlich  durc-li  Cy   bezeichnet 
wunliMi. 
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dem    Bicb   betuerketiswerthe   Unttirscbicde   zeigen,    wo    man    aolcbe   nach 
audereu  Merkmtileu  nicht  erwarten  Bulite. 

320.  Man  bat  hervorgehoben,  dasa  die  Molecularverbindangen  nach 
der  gebräuchlichen  Anfiaasung  ihrer  Constitution  sich  nicht  ohne  Zer- 
setzung an  chemiBchen  Reactioneu  betheiligen  dürften,  da  ihre 
kleinsten  Theilcben  nicht  8olb»t  die  chemisch  wirkBameu  Molecöle  eind, 
sondern  sich  aus  letzteren  ohne  chemische  Einwirkung  zusamiuen&etzcn. 
Danach  könnten  der  Salmiak  und  diu  meisten  analogen  Verbindungen  keine 
Molecularverbiuduugen  sein.  Denn  der  Salmiak,  NEI^Cl,  z.  B.  erleidet 
ganz  dieselben  Umsetzungen  wie  das  Chlorkalium,  KCl. 

Gegen  diese  Ansicht  wurde  aber  geltend  gemacht,  daas  man  ähnliche 
Umsetzungen  auch  beobachtet  bei  Verbindungen,  die  weniger  wahrschein- 
lich normale  sind.  Das  dem  Salmiak  entsprechende  TeträDiylammonimn- 
bromid,  N(CjHi)4Br,  verbindet  sich  noch  weiter  mit  Brom  zu  N(CjH;,)4Bry, 
nad  diese  Verbindung,  in  welcher  der  Stickstod*  aiebenwerthig  sein  müsste, 
wenn  sie  keine  Molecnlurverbindung  wäre,  verwandtet  sich  durch  Eia- 
wirkaug  von  Jodkalium  in  N(Ci  11^)4 J,^,  indem  J^  gegen  6r,  ausgetauscht 
wird,  —  In  der  Verbindung  der  PikriaBfiure  mit  Naphtalin,  Ccll,,(N03),,0Il 
-\-  CiuH^,  die  gewöhnlich  als  Molecularverbindung  betrachtet  wird,  lässt 
sieb  durch  Einwirkung  von  Brom  WasserstoQ'  ersetzen.  Es  entsteht 
C«H}(N02)30H  -|-  CioUrBr  durch  eine  Reaction,  welche  dem  Anschein 
nach  die  anzersetzte  Verbindung  betrifft. 

Das  letztere  Beispiel  lehrt  aber  zugleich,  welche  Bedeutung  derartigen 
Beobachtungen  für  die  behandelte  Frage  beizulegen  ist.  Naphtalin  wird 
auch  für  sich  durch  Brom  in  CiaH;Br  verwandelt  und  dieses  Bromuaphtaliu 
addirt  sich  an  Pikrinsäure  wie  das  Naphtalin  selbst.  Die  Einwirkung  des 
Broms  auf  das  Pikrinsäarc-Naphtaliu  beweist  daher  nur,  dass  das  Naphtalin 
in  der  Verbindung  seine  Eigenschaften  nicht  wesentlich  geändert  hat, 
wie  man  es  von  einer  Molecularverbindung  vorzugsweise  erwarten  musa.  — 
Nur  da,  wo  eine  solche  Deutnng  nicht  möglich  ist,  könnte  eine  Umsetzung 
ohne  Zersetzung  gegen  die  Auffassung  als  Molccularverbindnng  sprechen. 

321.  In  einigen  zweifelhaften  Fällen  hat  man  zwischen  normalen 
und  Molecularverbinduugen  zu  entscheiden  getrachtet,  auf  die  theoretische 
Erwägung  gestützt,  dass  die  moleculareAneinanderlagerangver- 
Bchiedoner  Beatandtheile  gleich  zusammongeseizte  Ver- 
bindungen mit  vermuthlich  verschiedenen  Eigenschaften 
hervorbringen  konnte. 

Vereinigt  man  z.B.  einerseits  Triathylarain,  N(C3H.,):,,  und  Jodbenzyl, 
C7H;J,  und  andererseits  Benxyldiäthylamin ,  N(C7H7)(CjH^)^,  und  Jod- 
ätbyl,  CjII^J,  Bu  haben  die  entstehenden  Verbindungen  gleiche  empirische 
Zaaamroensetzung:  N(C7U7)(CiU5)4J.  Aber  man  könnte  erwarten,  dasa  sie 
verschiedene  chemische  oder  physikalische  Eigensch.-iften  zeigen  würden, 
wenn  sie  die  Bestandtbeile ,  aus  welchen  sie  entstanden,  wirklich  noch  als 
aolcbe  in  moleculaver  Verbindung  enthielten.  Die  Versuche,  welche  viel- 
fach angestellt  worden  sind,  um  derartige  Isomerien  nachzuweisen,  haben 
bei  den  Verbindungen  des  Slickatoffs  und  seiner  Verwandten  kein  ent- 
scheidendes Resultat  geliefert.  Dagegen  scheinen  die  beiden  sogenannten 
Solfin Verbindungen ,  die  nach  ihrer  Entstehung  alftä£C^L^-i-  CH3J  und 
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l(CUi}(C,Hi)  4-  CaBsJ  mimtW«  nnd,  m  der  Aa  gewisse  T( 

!■  aaigCB.    Dieadhea  fcaeatif  iiwfwisu«  »adi  eridlrt  -weritm^ 
die  TcrtaBdasgCB  ab  iwi  ■■iii  iMifilit  aüi  lierverthi^m  SdivddJ 
VDd  wenn  man  *■■««— ^.  dsss  die  Vdeaaefl  des  S^wefelstoois 
gleichwerthig  nad.  Wie  veit  ein«  eoleike  Annshme  gerecbtfi 
wird  bMuitdci«  la  erSttlun  sda  (§.  346)  vnd  dsbd  ist  *ut  die 
'i^Beobaehfauigfn  zurfidbrnkimiBaL 

^H  333.  Fasit  auui  nun  die  Resahate  der  Tonuigeiaenden  Panignipii«j 
^naManaen,  so  ergiebt  nefa,  daas  die  thatsäehliehen  Ketmaeicbea 
^rVoIeealarTerbindaiigeD ,  die  t<»  einer  Torsasgingigen  BestimmaBg 
cbemiscben  Werthes  der  Terbnndenen  Elemeotarbestaadtheile  onabbi 
sind,  nirgends  die  Grenze  dentlieh  erkenaea  laaaea,  welcbe  die  AI 
TarkettTingstehre  ziehen  mnss,  wenn  man  jedem  ElaBeat  ein  coi 
Maximum  de«  chemischen  WerUu»  zoschreibt.  Man  kann  zwar  n» 
Verbindungen  ohne  Bedenken  der  einen  oder  der  anderen  Classe  zntbei 
and  man  thnt  dies  sehr  häufig,  wenn  sach  nur  eines  oder  das  and« 
der  angefahrten  Unterscheidungsmerkmale  erkennbar  ist.  Aber  in  vi« 
zweifelhaften  Fällen  gelingt  es  bisher  nicht  mit  grösserer  Wabrsct 
lichkeit  zu  entscheiden,  ob  man  eine  normale  oder  eine  Molecolanrerl 
duflg  Tor  sich  habe.  Die  verschiedenen  Kennzeichen  widersprechen 
sogar  häufig.  Die  Tbatsachen  lehren  im  Ganzen  nur,  dass  eine 
Claase  von  chemischen  YerbinduDgen  nach  festen  Verhältnissen  ei 
in  welchen  man  ohne  Widerspruch  einfachere  selbet&ndige  Verbindung^ 
mit  wesentlich  angeänderten  chemischen  EigenschafieD  als  nähere  Br- 
standtheile  annehmen  darf.  Aber  allem  Anscheine  nach  sind  die  beides 
Claaaen  von  Verbindungen .  welche  die  Theorie  zu  trennen  bestrebt  ist, 
thntsftchlich  durch  vielfache  Uebergänge  verbanden.  Die  Erkenntniss,  irie 
gross  das  Maximum  des  chemischen  Werthes  in  streitigen  Fällen  sei,  wird 
durch  diesen  Uraetand  sehr  erschwert,  und  die  Lehre  überhaupt,  daas  der 
ehemische  Werth  der  Elemente  eine  Constante  sei,  wird  nicht  gestfibtt.  i 


I 
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323.  Wir  wenden  uns  nun  zu  den  Versuchen,  die  Constitutioii 
anorganischer  Verbindungen  zu  erforschen,  d.  h.  diejenige  .\rt  der 
Atom  Verkettung  aufzuBuuhen  und  in  Formeln  darzustellen,  welche  den 
chemischen  Eigenschaften  jener  Verbindungen  am  besten  entspricht.  Dabei 
wird  wiederholt  auch  die  Frage  in  Betracht  zu  ziehen  sein,  mit  wie  visl 
Valenzen  ein  Atom  sich  an  der  Verkettung  betheiligt.  Denn  wenn  sich 
entschoidcD  läsöt,  welche  Atome  direct  verbimdeu  sind  und  wi.-lche  durch 
Vermittolung  dritter  in  einem  Molecül  festgehalten  werden,  so  folgt  von 
selbst,  mit  wie  vielen  anderen  mindestens  ein  Atom  direct  verbunden  sein 
kann. 

Die  Constitution  chemischer  Verbindungen  muss  sich  nach  denselben 
Grundsätzen  ermitteln  lassen  in  der  organischen  wie  in  der  anorganischen 
Chemie.  In  der  That  besteht  unsere  Kenntuias  auf  letzterem  Gebiet« 
wesentlich  in  einer  mehr  oder  minder  wohl  begründeten  üebertragung 
der  bei  Kohlenstoffverbindungen  gewonnenen  Besultate  auf  die  Verbin- 
dungen anderer  Elemente. 

•321.     Die  wichtigste  Annahme  über  die  Constitution  anorgauischfl^f 
iVerbindungen  behauptet,  daas  in  sehr  vielen  dieser  Verbindung«^ 


Verkettuns  durch  Sauerstoff. 
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darch  ein  zweiwerthiges  Saaerstoffatom  zwei  gesonderte 
Tb  eile  der  Mulecüle,  gewöhnlich  von  eutgcgeugesetztem  chemiBcheu 
CharAktür,  zuaamniengehaltüu  werden.  Die  Erkenutniss  einer  sol- 
chen mittelbaren  Verbindung  durch  Sauerstoff  an  einzelnen  Beispielen 
'  bildet  den  AueguiigBpunkt  für  die  Entwickelung  der  gcsammten  Atom- 
▼erkettungalehre  und  war  davon  in  den  beiden  vorhergehenden  Capitcln 
mehrfach  die  Rede.  Hier  muss  nur  zusammenfasHond  erwähnt  wer<len, 
woran  man  eine  solche  Bindungsweise  in  anorganischen  Verbindungen 
erkennen  kann. 

Unmittelbar  erkennt  man  die  Verkettung  durch  Sauerstoff,  wenn  es 
möglich  ist,  das  xwei  w  erthige  Sa  aerstoffatom,  welches  die  Ver- 
bindung herateilt,  durch  zwei  einwerthige  Atome  zu  ersetzen.  Die 
beiden  durch  Sauerstoff  vereinigten  Be3t<indtheile  werden  dadurch  getrennt 
erbalten,  jeder  mit  dorn  substituirten  einwerthigen  Elemente  verbunden. 
Man  benutzt  zu  diesem  Zwecke  in  der  organischen  Chemie  sehr  häu6g 
die  Eigenschaft  des  Phosphorpeutachloride  Cl-^  gegen  0  auszutauschen, 
«.  B.  (C,n,0>-0-U  +  PCU  =  (CjlI,0)Cl  +  CIH  -f  PCljO.  Auf  an- 
organische  Verbindungen  ist  diese  Reaction  seltener  anwendbar. 

Durch  Vermittelung  von  Sauerstoff  sind  ferner  alle  Verbindungen 
zusammengehalten,  welche  sich  als  SuV)8titutionsproducte  des  Wassers  auf- 

Kwen  lassen.  Das  Wasser  ist  die  einfachste  derartige  Vorbindung  (§.242) 
id  man  erkennt  dieselbe  Constitution  daran,  dass  eine  Verbindung  ans 
iisser  entsteht  durch  Austausch  von  Wasserstoff  geg^n  irgend  welche 
andere  Bestandtheile.  Die  Salpetersäure  entsteht  z.  B.  durch  Umsetzung 
des  Nitroxylchlorides  mit  Wasser  nach  der  Gleichung: 

(NOj)Cl  +  H-O-H  =  HCl  +  H-0-(NO,). 

In  deren  Molecül  wird  daher  H  und  (N0>)  durch  0  zusammengehalten. 
Das  Kalihydrat  entsteht  durch  Einwirkung  von  Kalium  auf  Wasser  unter 
Wasseratoffentwickelung.  Daher  hat  vormuthlich  KOH  dieselbe  Constitu- 
tion wie  H  0 11.  Wenigstens  darf  man  annehmen,  dass  der  aus  dem  Wasser 
stammende  einwerthige  Wasserstoff  durch  Vermittelang  von  Sauerstoff  in 
dem  Molecül  festgehalten  wird ,  selbst  wenn  dasselbe  grösser  sein  sollte 
als  die  einfachste  Formel  KOII  angiebt. 

In  vielen  Substitutiousproducten  des  Wassers  ist  nur  ein  H  ver- 
treten. Diese  Verbindungen  enthalten  noch  den  Rest  des  Wassermolecüls 
OH,  das  sogenannte  Hydroxyl,  welches  ein  einwerthiges  Radical  dar- 
stellt. Man  erkennt  derartige  Verbindungen,  die  sogenannten  llydroxyde, 
daran,  dass  sie  unter  Umstünden  das  Hydroxyl  gegen  einwerthige 
Elemente  vertauschen  können,  z.B.  gegen  Chlor.  Aus  Alkohol  entsteht, 
durch  Einwirkung  von  Chlorwasserstoff,  Chlonithyl  und  Wasser: 

C3H,on  -(-  HCl  =C,HjCl  -f-  HÖH 

and  ganz  analog  entstehen  die  Chloride  vieler  Metalle  aus  basischen 
Uydroxyden,  z.  B.: 

KOH  +  HCl  =  KCl    f  HÖH. 

Die  Auffassung  der  letzteren  als  Subetitutiouaprodaote  des  Waascra  wird 
dadurch  bostÄrkt. 

Unter  den  Verbindungen,  welche  an  dem  einen  oder  anderen  obiger 
Kennzeichen  als  Siibstitutionsproducte  doa  Wasxera  erkannt  worden  können, 
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S(CIl3)(C2lIi)  -f-  CjHsJ  anzaseheu  slud,  in  der  Tbat  gewisse  VerBchieden- 
heiten  zn  zeigen.  Dieselben  könnten  indessen  aacb  erklärt  werden,  wenn 
man  die  Verbindungen  als  normale  ansieht  mit  vierwerthigem  Scbwef«! 
und  wenn  man  annimmt,  dass  die  Valenzen  des  Scbwelelatoms  nicbt 
gleichwertbig  sind.  Wie  weit  eine  solche  Annahme  gerechtfertigt  ist,! 
wird  hesondcrs  zu  erörtern  sein  (§.  34G)  und  dabei  ist  auf  die  angeführten 
Beubachtungen  zurückzukommen. 

322.  Fasst  man  quo  die  Reanltate  der  vorangehenden  Paragraphen , 

zusammen,  SU  orgiebt  sich,  dass  die  thatsäch  liehen  Kennzeichen  der] 
Molecularverbindungen ,  die  von  einer  vorausgängigen  Beetiramung  de«l 
chemisohen  Werthes  der  verbundenen  Elemeutarbe8tan<ltheile  unabhängig , 
sind,  nirgends  die  Grenze  deutlich  erkennen  lasaeUf  welche  die  Atom' 
verkettungalehre  ziehen  muas,  wenn  man  jedem  Element  ein  constantes] 
Maximum  des  chemischen  Werthea  zuschreibt.  Man  kann  zwar  viele 
Verbindungen  ohne  Bedenken  der  einen  oder  der  audereu  Claese  zutheilen 
und  mau  thut  dies  sehr  häufig,  wenn  auch  nur  eines  oder  das  andere 
der  angeführten  Unterscheidungsmerkmale  erkennbar  ist.  Aber  in  vielen 
zweifelhaften  Fällen  gelingt  es  bisher  nicht  mit  grösserer  Wahrscbeio- 
liebkeit  zu  entscheiden,  ob  mau  eine  normale  oder  eine  Molecularverbin- 
dung  vor  sich  habe.  Die  verschiedenen  Kennzeichen  widersprechen  sieb 
sogar  häufig.  Die  Thatsachen  lebreu  im  Ganzen  nur,  dass  eine  grosse 
Clasae  von  chemischen  Verbindungen  nach  festen  Verhältnissen  existirt, 
in  welchen  man  ohne  Widerepruch  einfachere  selbBtändige  Verbindungen 
mit  wesentlich  ungeändertea  chemischen  Eigenschaften  als  nähere  Be- 
Btnndtheikt  annehmen  darf.  Aber  allem  Anscheine  nach  sind  die  beiden 
Classan  von  Verbindungen ,  welche  die  Theorie  zu  trennen  bestrebt  ist, 
thnt.sächlicb  durch  vielfache  Uebergänge  verbunden.  Die  Erkenutniss,  wie 
gross  das  Maximum  des  chemischen  Werthea  iu  streitigen  Fällen  sei,  wird 
durch  diesen  Umstand  sehr  erschwert,  und  die  Lehre  überhaupt,  dass  der 
chemische  Werth  der  Elemente  eine  Constante  sei,  wird  nicbt  gestützt. 

323.  Wir  wenden  uns  nun  zu  den  VerBUchen,  die  Constitution 
anorganischer  Verbindungen  zu  erforacheu,  d.  h.  diejenige  Art  der 
Atomverkottuug  aufzuauch<ju  und  in  Formelu  darzustellen,  welche  den 
chemischen  Eigenschaften  jener  Verbindungen  am  besten  entspricht.  Dabei 
wird  wiederholt  auch  die  Frage  in  Betracht  zu  ziehen  sein,  mit  wie  viel 
Valenzen  ein  Atom  sich  an  der  Verkettung  botheiligt.  Denn  wenn  sich 
entscheiden  läsut,  welche  Atomo  direct  verbunden  sind  und  welche  dorcb 
Vermittelnng  dritter  in  eiaem  Molecüi  festgehalten  werdeu,  so  folgt  von 
selbst,  mit  wie  vieleu  anderen  raiadesteus  ein  Atom  direct  verbunden  sein 
kann. 

Die  Constitution  chemischer  Verbindungen  muss  sich  noch  denselbeD 
Grundsätzen  ermitteln  lassen  in  der  organischen  wie  in  der  anorganischen 
Chemie,  In  der  That  besteht  unsere  Kenntnias  auf  letzterem  Gebiete 
wesentlich  in  einer  mehr  oder  minder  wohl  begründeten  üebertragung 
der  bei  Kohlenatoffverbinduagen  gewonneaen  Resultate  auf  die  Verbin- 
dungen anderer  Elemente. 

324.  Die  wichtigste  Annahme  über  die  Constitution   anorganischer] 
Verbindungen  behauptet,  dass  in  sehr  vielen  dieser  Verbindungea] 


Verkettung  durch  Sauerstoff. 

durch  ein  zweiwerthiges  Saaerstoffatom  zwei  gesonderte 
Thäile  der  Molecüle,  gewübnlicli  vou  entgegeugeeetztcui  cbemiscben 
Charakter,  zusammengehalten  werden.  Die  Erkenntniss  einer  sol- 
chen mittelbaren  Vcrbindimg  durch  Sauerstoff  an  einzelnen  Beispielen 
bildet  den  Ausgangspunkt  für  die  Kntwickelang  der  gcsammten  Atom- 
Terkettungslehre  und  war  davon  in  den  beiden  vorhergehenden  Capiteln 
mehrfach  die  Rede.  Hier  muas  nur  zusammenfassend  erwähnt  werden, 
woran  man  eine  solche  Bindungsweise  in  anorganischeu  Verbindungen 
erkennen  kann. 

Unmittelbar  erkennt  man  die  Verkettung  durch  Sauerstoff,  wenn  es 
möglich  ist,  das  zweiwerthige  Saaerstoffatom,  welches  die  Ver- 
bindung herBtelit,  durch  zwei  einwerthige  Atome  zu  ersetzen.  Die 
beiden  durch  Sauerstoff  vereinigten  Bestandtheile  werden  dadurch  getrennt 
erhalten,  jeder  mit  dem  subatituirteii  einwerthigeii  Elemente  verbunden. 
Man  benutzt  zu  diesem  Zwecke  in  der  organischen  Chemie  sehr  häufig 
die  Eigenschaft  des  Phosphorpentachiorida  Clj  gegen  0  auszutauschen, 
z.  B.  (C,H,0)-0-H  4-  PCls  =  (CiH;,0)Cl  +  CIH  +  PC1,0.  Auf  an- 
organische Verbindungen  ist  diese  Reuction  seltener  anwendbar. 

Durch  Vermittelung  von  Sauerstoff  sind  ferner  alle  Verbindungen 
zusammengehalten,  welche  sich  als  Substitutionsproducte  des  Wassers  auf- 
fassen lassen.  Das  Wasser  ist  die  einfachste  derartige  Verbindung  (§.  242) 
und  man  erkennt  dieselbe  Constitution  daran,  dass  eine  Verbindung  aus 
Wasser  entsteht  durch  Austausch  von  Wasserstoff  gegen  irgend  welche 
andere  Bestandtheile.  Die  Salpetersäure  entsteht  z.  B.  durch  Umsetzung 
des  Nitroxylcblorides  mit  Wasser  nach  der  Uleichnng: 

(NO,)Cl  4-  H-O-H  ==  HCl  +  II-0-(NO,). 

In  deren  Molecül  wird  daher  H  und  (NO*)  durch  0  zusammengehalten. 
Das  Kalibydrnt  entsteht  durch  Einwirkung  von  Kalium  auf  Wasser  unter 
Waaserstoffentwickelung.  Daher  hat  vormuthlich  KOH  dieselbe  Constitu- 
tion wie  U  ü  H.  Wenigstens  darf  man  annehmen,  dass  der  aus  dem  Wasser 
stammende  einwerthige  Wasserstoff  durch  Vermittelung  von  Sauerstoff'  in 
dem  Molecül  festgehalten  wird,  selbst  wenn  dasselbe  grösser  sein  sollte 
als  die  einfachste  Formel  EOU  angiebt. 

In  vielen  Sabstitutiousprudacten  des  Wassers  ist  nur  ein  H  ver- 
treten. Diese  Verbindungen  enthalten  noch  den  Rest  des  WaBsormolecüls 
OQ,  das  sogenannte  Ilydroxyl,  welches  ein  einwerthigcs  Kadical  dar- 
stellt. Man  erkennt  derartige  Yerbindnngen,  die  sogenannten  llydroxyde, 
daran,  dass  sie  unter  Umständen  das  Ilydroxyl  gegen  einwerthige 
Elemente  vertauschen  können,  z.B.  gegen  Chlor.  Aus  Alkohol  entsteht, 
durch  Einwirkung  von  Chlorwasserstoff,  Chloräthyl  und  Wasser: 

C,  11,011  -h  HCl  =  CHsCl  -f-  HOU 

und  ganz  analog  entstehen  die  Chloride  vieler  Metalle  aas  basischen 
üydroxyden,  z.  B.: 

KOU  +  HCl  =  KCl  +  HÖH. 

Die  Auffassung  der  letzteren  als  Substitutionsproducte  des  Wassers  wird 
dadurch  bestärkt. 

Unter  den  Verbindungen,  welche  an  dem  einen  oder  andoren  obiger 
K«nnieichen  als  Substitutionsproducte  des  Wassers  erkannt  werden  können, 
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finden  sich  sehr  vielo  Säuren.  In  deren  Molecül  ist  ein  Wassentoffi 
durch  Sauerstoff  init  einem  Säureradical,  d.h.  mit  einem  aas  vonriegei 
negativen  Elementen  zusammengesetzten,  meist  Sauerstoff  haltigen  Bestand' 
theile  verbunden.  Ji'ues  WasBerstoffatom,  welches  noch  aus  dem  ursprüng- 
lichen Wassermolecül  stammt,  ist  das  für  Säuren  charakteristische,  welch« 
sich  leicht  gegen  hasische  Metulle  oder  auch  gegen  Alkoholradicale  aa»> 
tauschen  lässt.  Man  verallgemeinert  diese  Erfahrung  und  nimmt  an, 
dass  in  allen  Saaerstoffsäuren  der  charakteristische  Wasser 
stoff  durch  Sauerstoff  mit  dem  Rest  der  Verbindung  verkett« 
ist,  wo  nicht  besondere  Gründe  dagegen  sprechen.  Da  auch  in  Aeu 
basischen  Uydroxyden  der  Wasserstoff  als  Ilydroxyl  anzunehmen  ist,  so 
bleiben  überhaupt  nur  sehr  wenige  anorgauiscbe  Verbindungen  übrig, 
welche  Wasserstoff  mit  anderen  Elementen  als  mit  Sauerstoff 
direct  verbunden  enthalten. 

Wenn   beide   Wasserstoffatome    des   Wassermolecüls   durch    andere 
Bestandtheile  ersetzt  sind,  so  entstehen  Aether,  Süureäther  und  Salze, 
den  organischen  Verbindungen  dieser  Art  kann  man  gewöhnlich  die  Saaer- 
stotibindang  an  den  chemischen  Eigenschaften  direct  erkennen   oder  ans 
dem   Bildungsvorgange  erschliesseu ,    da  die  Moleculargewichte    der 
theiligten  Stoffe  in  der  Kegel  sicher  bekannt  sind.   Bei  den  anorganisch 
Salzen  ist  man  zur  Beurtheilnng  des  Hildungsvorganges  auf  die  Rcactioo 
gleichangcn  angewiesen,  welche  die  einfachst  möglichen  Formeln  enthalten 
nnd  auf  die  Analogien ,  welche  diese  Formeln  andeuten.    Die  Bildung  des 
Kaliumnitrates  aus  Ealiumhydroxyd  nnd  Salpetersäure  kann  z.  B.  na«i 
der  Gleichung: 

H-0-(NO,)  +  K-O-H  =  K-O-(N0,)  +  HÖH, 
der  Bildung  des  Essigsäure&thyläthers  aus  der  Säure  und  dem  Alkobol 

H-0-(C,H,0)  +  (CiHO-O-H  =  (C,H5)-0-(CjH,0)  +  HÖH 

an  die  Seite  gestellt  werden.  Man  nimmt  in  Folge  dessen  an,  dass  die 
in  das  Säuremolecul  eingetretenen  Bestandtheile  K,  resp.  CjUi,  wie  vorher 
der  Wasserstoff,  welchen  sie  verdrängen,  durch  Sauerstoff  mit  dem  Säure* 
radical  verbunden  seien,  obgleich  man  nur  iu  dem  letzteren  Falle  direct« 
Beweise  für  diese  Annahme  beibringen  kanu. 

Diese  Auffassung  überträgt  man  auf  alle  salzartigen  anorgani' 
sehen  Sauerstoffverbindungen.    Man  denkt  sich  in  allen  die  Bostandtheil 
von  mehr  oder  weniger  deutlich  entgegongesetztcm  Charakter  durch  Ve 
mittelung  von  Sauerstoff  indirect  verbunden. 

323.  Die  Annahme,  dass  der  Wasserstoff  in  Säuren  und  Hydroxyden, 
und  die  basischen  P^lemente  in  den  Salzen,  durch  Sauerstoff  mit  den  übri- 
gen Theilen  der  Verbindung  verkettet  sind,  bestimmt  die  Consti» 
tution  vollständig,  wenn  der  vorhandene  Sauerstoff  gerade 
ausreicht,  um  die  geforderte  Verbindung  herzustellen.  Die  Constitution 
des  Magnesiumhydroxyds  kann  unter  jener  Voraussetzung  nicht  ändert^ 
ausgedrückt  werden,  als  durch  die  Formel  H— 0— Mg— 0— H  oder  kurze 
MgTOH)];  und  die  Constitution  der  Borsänre  nicht  anders  als  dun 
B(OH)s   etc. 

Ist  mehr  Sauerstoff  in  der  Verbindung  enthalten,  so  rauss  min- 
destens noch   der  chemische  Werth   alter  verbundenen  Elemente   be- 
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kaant  sein,  am  dio  Constitution  ohne  weitere  Erfahrangen  eindeutig 
bestimmen  zu  künüen.  Die  Metaborsäure,  ßO;H,  rauss  einmal  OFI  ent- 
halten, welches  eine  Valenz  des  dreiwerthigen  liors  sättigt.  Die  bciiten 
anderen  Valenzen  müssen  durch  das  zweiwerthige  0  gesättigt  sein.  Die 
Constitationsformel  ist  also  0=B— 011  und  kann  nicht  anders  sein,  wenn 
keine  freien  Valenzen   yorhaaden  sein  sollen.     Ebenso  muss  die  Atom- 

/O— Na 
Verkettung   in   dem   MoleoQl  des  Natriumcarbonates   durch   0=:C<(^_«,  , 

des  Calciummetasilicates  durch  0  — Si<^Jr>Ca  dargestellt  werden,  wenn 
C  und  Si  vierwerthig  sind,   —  oder  die  Atomrerkettuug  des  Kalium- 

nitrates  durch  ^^N— 0-K,    der  Orthopbospborsäure    durch   0=P^OU, 

\0H 
wenn  N  und  P  fünfwerthig  angenommen  werden.  Die  Constitution  der 
Jodsäure,  HJO^,  oder  des  Kiiliumperchlorates,  KCIO^,  kann  nur  durch  die 
Formeln  II— ü— 0-0-J  oder  K— 0— 0— f.)— O— Cl  auggedrückt  werden  ,  wenn 
darin  J  und  Cl  wie  H  und  K  eiuwcrthig  sind. 

Auch  die  Molecüle  der  Schwefelsäure,  SO^IIj,  müssten  aus  einer  lang- 
gestreckten Atomkette  bestehen,  wenn  darin  S  zweiwerthig  wäre.  Es  bliebe 
aber  hier  noch  aneutschieden ,  wo  sich  der  Schwefel  zwischen  die  Sauer- 
stofiatome  einschiebt: 

n-0-O-S-O-O-n  oder  H-0-S-O-O-O-U. 

Will  man  den  Stickstoff  als  drelweithig  ansehen,  so  sind  auch  für 
die  Salpeters&are  noch  zwei  Gonslitutionsforraelu  ohne  freie  Valenzen 
möglich: 

0=N-(>-OH  und  I  >N-OH. 


326.  In  diesen  zuletzt  angeführten  Beispielen  wird  also  durch  die 
Annahme  der  SauerBtoifverbindung  und  durch  den  gegebenen  chemischen 
Werth  die  Constitution  nicht  völlig  bestimmt,  ond  dazu  kommt  noch, 
dass  über  den  chemischen  Werth  selbst  Zweifel  bestehen.  Fasst  man 
aber  in  solchen  Fällen  die  Bestandtheile ,  deren  Verkettung  nicht  sicher 
steht,  als  Radicale  zusammen,  z.  B.  (SÜj)  oder  (NO]),  so  können  noch 
manche  weitergebende  Folgerungen  aus  jeuer  Annahme  gemacht  werden. 
Derartige  sauerstoffhaltige  Radicale  functioniren  gewöhnlich  als  negative 
Bestandtheile;  man  findet  dieselben  jedoch  in  anorganischen  Vcrbindnngcn 
aach  an  Stelle  der  basischen  Metalle,  z.  B,  Vanadyl  (VO)  oder  Uranji 
(UrO).  Den  chemischen  Werth  solcher  Radicale  kann  man  erkennen  an 
der  Anzahl  von  Hydroxylgruppen,  die  sie  in  ihreu  Hydroxyden  binden. 

Man  weiss,  dass  durch  Vermittelung  von  Sauerstoff  zwei  einwerthige 
Säareradicale  zusammengehalten  werden  können,  z.  B.  das  Radical 
(CjHjO)'  in  dem  sogenannten  Essigsäureanhydrid,  (CjHjO)— 0-(C,HsO), 
oder  (NO,)'  in  dem  Anhydrid  der  Salpetersäure,  (NO,)-0-(NO,)  (§.135). 
In  dem  Pbosphorsänrcanhydrid,  P,{0.s,  kann  mau  sich  nun  zwei  dreiwerthige 
Radicale  (PO)'",  wie  sie  in  PO4II3  angenommen  werden,  durch  drei  Saner- 
stoSatome  dreifach  verbunden  denken: 


ntion  von  Hfdroxjdeu  nnd  Saheo. 

(po)'"^o^por, 

iesein  Falle  würde  jedoch  eise  solche  Bindung  schon  hinrc>icheo,  an' 
Molecöl    zasammenznhulteD;  die   übrigen    T«lensen   können   alsd.aiiB_ 

noch  On  binden,  so  dass   eine  vierbosische  Sftnre  entsteht^  deren 

Mitution  durch  die  Formel  dargestellt  wird: 


g^(por-o-(por<25. 


IDas  ist  die  Zasammensetzung  der  PTTophosphorsäore,  H^PjO?,  deren  Coi 
■titation  man  eich  in  der  That  wie  angegeben  vorstellt. 

Ebenso  können  auch  zwei  sweiwerihige  Radicale  (SO})",   welch«  tl 
dem  Schwefelaäureanhydrid ,  SOj   oder  (SOj)"0,    durch   ein   O   gesitügt 
sind,  durch  0  vereinigt  und  weiter  durch  zwei  OH  yöllig  gesättigt  wei 

IEs  entsteht  so  die  Formel: 
[  H-o-(so,)"-o-<so,)"-on, 

welche  der  Znsammensetzung  der  Pyroschwefelsäure,  HjSiOj,  entspricht 
Die  Bildung  solcher  Säuren  ist  wohl  verträglich   mit  der  angenois* 
mencn  Constitution.    Di«  Pyroschwefelsäare  z.  B.  entsteht  u.  a.,  wenn  man 

P zuerst  in  der  Schwefelsäure  ein  OH  durch  Cl  ersetzt,  und  dann   die  so 
gebildete  Cblorsulfonsäure,  U— O-(SOs)— Cl,   auf  Schwefelsäure  einwirken 
lässt,  nach  der  Gleichung: 
H-0-(S0,)-Cl  -f-  H-0-<S0,}-0H  =  H0-(S0,)-O-{S0,>-0H  -|-  HG. 

Man  kann  sich  vorstellen,  dass  dabei  Cl  gegen  die   einwerthige  Gruppe 
(SOj)-On  ausgetauscht  worden. 

Auf  dieselbe  Art  können  selbstverständlich  auch  mehr  als  zwei 
Säureradieale  zusammengehalten  werden.  Man  darf  vcrmuthen,  daas 
viele  Salze,  z.  B.  manche  saure  Silicate,  ähnlich  constituirt  sind. 


327.  Wird  der  Wasserstofif  der  Säuren  durch  mefarwertbigl 
Metalle  vertreten,  so  können  dadurch  auch  mehrere  Säureradicalc  ii 
einem  Mnlecül  festgehalten  werden.  Die  Molecularformel  des  Baryum- 
ftcetates  z.B.  muss  mindestens  (CjHjO)— 0-Ba— 0-(CiH,0)  sein  und  diese 
Formel  wird  dadurch  bestätigt,  dass  man  ein  Salz  darstellen  kann  von 
der  Zusammi-nsetztiDjir  (C^IIjO)— 0— Ba— O— (NOj),  in  welchem  einmal  das 
Radical  der  Esaigaäure  durch  das  Radical  der  Salpetersäure  ersetzt  ist.         j 

Denkt  man  sich,  dnas  ein   mehrwertbiges  Mctallatom   nur  ein  H  i^M 

»einer  Säure  ersetzt,  so  können  die  übrigen  Valenzen  durch  Hydroxjl  gl^| 
Bättigt  sein  und  es  entstehen  Formeln,  welche  die  mutbmaassliche  Cofl^| 
Btitution  .vieler  basischer  Salze  darstellen,  z.  B.  des  einfach  basische^^ 
Bleinitrats:  HO-Pb-O-CNOa). 

Sind  die  in  Betracht  kommenden  Säureradioale  ebenfalls  mehrwerthig, 
80  wird  im  Allgemeinen  die  Constitution  noch  verwickelter.    Das  Calcium* 

Bulfat  kann  «war  einfach  durch  die  Formel  Ca<^Q^SOs)"  dargestellt  werden, 

aber  bei   der  dreibasiachen  PboEphorsuure  reicht  ein  zweiwerthiges 
Caiciumatom  nicht  aus,  um  allen  Wasserstoff  zu  ersetzen.  Es  entsteht  durch 
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dessen  Eintritt  ein  saures  Salz,  z.  B.  das  einfach  saure  Calciiun>OrthophoBpLat, 

Ca<^(PO)'"OH,  analog  dem  sauren  NatriumsuJfat :  Na-0-(SOj)"-OH. 

Das    normale  Calciumphoaphat  hat  mindeBtens  die  Formel  Ca3(P04)|, 

oder  aufgelöst  etwa  Ca<[^>(P0y"-0-Ca-O-(PO)<(^)Ca.     Zwei  Radicale 

(PO)  sind  durch  ein  Ca  (und  Sauerstoflf)  verbuuden.     Entsprechend  muss 
man   sich  die  mehrfach  sauren  Orthophosphate  coustituirt  denken,  z.  B.: 

CaH4P,0«  oder  ^^>(P0)-0^a-~0-(P0)<^2- 

Yermuthlich  ist  auch  der  Zusammenhang  vieler  Doppelsulfate  ähnlich 
zu  erklären,  das  Kalinmmagnesinmaulfat  und  die  damit  JHomorpLen  Doppel - 
salze  z.  B.  nach  dem  Schema: 

K-(H80,)-0-Mg-0-(8  0,)-0-K. 

Die  Constitution  der  Alaune  köuntö  durch  ftilgendes  Schema  dar- 
gestellt werden,  in  welchem  von  der  Mehrwerthigkeit  des  Aluiuiniums 
entsprechender  Gebrauch  gemacht  ist: 


0-(S0,>-0 
K-0-(S03)-(>-Al Al-0-(S02)-Ü-K. 


^^^r  0-(S0,)-0 

f  Diese  Formeln  haben  Belbstverständllch  nur  Bedeatung,   wenn   die 

fraglichen  Doppelsalze  nicht  als  Molecularverbindungen  angesehen  werden. 

Auch  einen  Theil   des  Krystallwassers  mancher  Sulfate   kann 

man  sich  unter  denselben  Yoraussetzungeu  durch  Atomverkettung 

festgehalten  denken.   Wenn  z.  ß.  das  Molecül  des  wasserfreien  Magnesinm- 

etllfates  die  ConstitatioD  hat,  welche  durch  die  Formel  Mg<(^^(SO)j  dar- 
gestellt wird,  so  könnte  dasselbe  durch  Lüsnng  der  ringförmigen  Bindung 
noch  die  Bestandtheile  des  Wassers  aufnehmen.  Es  entstfinde  dadurch 
eine  Verbindung  ÄlgSü^  -j-  HjO  mit  der  Constitutionsformel: 

ll-0-(SO,)-0-Mg-0-H, 

d.  h.  ein  Salz,  welches  basisch  und  sauer  zui;leich  ist.  Bei  dem  Magnesium- 
snKat  und  auderen  Sulfaten  zweiwerthig  wirkender  Metalle,  welche  mit 
sieben  Molecülen  Wasser  gleichgestaltig  krystallisiren ,  hat  man  in  der 
That  Veranlassung,  eines  dieser  Wasscrmolecüle  anders  gebunden  an- 
zunehmen als  die  Übrigen,  da  es  hurtniickiger  festgehalten  wird.  Man 
hat  dasselbe  als  Ualhydratwasser  bezeichnet. 

Dieselben  Sulfate  bilden  mit  den  Alkalisulfaten  isomorphe  Doppel- 
salze, die  noch  sechs  Molecüle  Krystallwasser  enthalten.  Die  Ver- 
gleichung  der  Formeln  dieser  Doppelsalze  mit  den  einfachen  Sulfaten, 
z.  B.  MgSO^  -I-  K,S04  -(-  6H,U  mit  MgSO*  -f-  7H,0,  lehrt,  dass  man 
die  Doppol^ulfate  entstanden  denken  kann  durch  Austausch  von  einem 
Molecül  Krystallwasser  gegen  das  Alkalisulfat.  Auch  au»  diesem  Grunde 
hat  man  eines  der  sieben  KrystaUwasBermolecül«  von  den  übrigen  ab' 
gesondert.  Nimmt  man  an,  dass  das  Ualhydratwasser  in  der  Weise  ge- 
bunden sei,  wie  die  obige  Constitutionsformel  augiebt,  so  ist  zugleich  die 
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Constitution  salzartiger  Verbindungen. 


I 


Bildung  der  Doppelsnlze  durch  einfncheo  Austausch  erklärlich.  An  Steile 
des  WasserstofFB  tritt  einerseits  K,  andererseit«  — 0— (SO,)— 0— K  aus  dem 
Kalioinsulfat,  K-0— (SOj)— 0-K,  and  ea  entsteht  die  schon  angegebene  Cod* 
stitutionsformel  des  Doppelsalzes: 

K-O-SOs-O-Mg-O-SOa-O-K. 

Man  kennt  ferner  Verbindungen,  in  welchen  sämmtlicbe  Waner» 
stoffatome  der  Snure  durch  mehrwertbige  Mct&llatome  ersetzt  sind,  wo* 
durch  mehrere  Säureradieale  ziisapomengehalttjn  werden,  während  gleich» 
zeitig  ein  Ueberschasa  der  Valenzen  der  Metallatome  in  anderer  Weise 
gesättigt  erscheint,  z.  B.  durch  Chlor,  wie  in  der  Formel: 


Ca<^(PO)^0-Ca-Cl 


(iihnlich  stellt  man  sich  die  Constitution  des  ApatitSt  Ca5(P04)sFl,  vor)^^ 
oder  durch  011,   wie   wahrscheinlich   in   vielen   coraplicirteren   basischen 
Salzen,  z.  B.  in  dem  Malachit,  (HOj-Cu-0-(COH>-Cu-(OH). 

Basiijche  Salze  küuneu  J'erner  noch  dadurch  entstehen,  dass  zwei 
Metallatome  durch  ein  Sauerstoffatom  verbunden  werden ,  wie  man  auch 
in  den  Oxyden  der  einwerthigen  Metalle  annehmen  muss,  z.B.  Ag— O— Ag. 
Zwei  mchrwerthigo  Metallatome  behalten  aber  nach  solcher  Verbindung 
noch  Valenzen  frei  zu  anderweitiger  Sättigung.  Mao  kennt  besonders 
manche  Oxychlorüre,  deren  Constitution  auf  diese  Weise  zu  erklären 
ist,  z.  B.  Cl-1'b-O-Pb-Cl.  Verranthlich  besteht  ein  ähnlicher  Zusammen- 
hang iu  gewissen  basischen  Sulfaten,  wie  sie  das  Kupfer  oder  das  Queck« 
silber  bilden,  z.  B. : 

«o.<Äo  -"'-  (so,)<0;=|:2>Hg, 

oder  aach  in  den  basischen  Nitraten  des  Bleies,  z.  B.: 


oder 


(N  Os)-0-Pb-0-Pb-0-Pb-0-(NO,), 


(NOs)-O-Pb-O-Pb-O-Pb-O-H. 

Es  ist  klar,  dass  mau  durch  Combinatiou  der  verschiedenen  mc 
liehen  Bindungsarten  vermittelst  SauerstoflF  die  mannigfaltigsten  Consti»] 
tntionsfornieln  herstellen  kann  uud  es  genügt  dos  Weiteren  zu  sagen,  das 
man  für  alle  bckauuten  aalzartigen  Verbindungen,  auch  für  die  com-^l 
plicirtesten,  angeben  kann,  wie  darin  der  Zusammenhang  der  Atome  und] 
Radicale   durcb    den    Sauerstoff  vermittelt   sein  könnte.     Freilich   er-| 
scheint  öfter  die  Verkettung  auf  mehrfache  Art  möglich,  ohne  dasa  mau 
tbatsÄcldich  zu  Gunsten  der  einen  oder  der  anderen  Art  sich  ent»cheiden 
könnte.    Man  muss  überdies  im  Auge  behalten,  dass  ia  den  meisten  Fällen 
die  Moletmlarforiuehi  dieser  Verbindungen  nicht  sicher  bekannt  sind,  son- 
dern statt  derselben  nur  die  einfachsten  Formeln,  welche  die  .\tomgewichte 
gestatten.     Man  kann  daher  im  einzelnen  Falle  nur  selten  den  Anspruch 
erheben,  die  Constitution  eindeutig  erkannt  zu  haben.     Der  Werth  der 
dargelegten  Betrachtungen  liegt  vielmehr  darin,  dass  sie  zeigen,  wie  sich  I 
die  Gesammtheit  aller  aalzartigen  Verbindungen,  deren  die  anorganische] 
Chemie  so  nngeheuer  zahlreiche  kennt,  mit  Hülfe  der  AtomverkettungH-J 
lehre  nnter  einen  gemeinschaftlichen  Gesichtspunkt  bringen  lässt. 


Beziehung  zwischen  Oxyden  und  Salzen. 

328.  Die  salzartigen  YerbiuduDgen ,  za  deuon  aach  die  Hydroxyde 
za  zÄblen  siuil,  stehen  zu  den  einfachen  Oxyden  in  nächster  Beziehung 
(§.  209).  Dieee  Beziehung  kann  jetzt  unter  einen  sehr  allgemeinen  Aaa- 
druck  gebracht  werden.  Die  Zusammensetzung  aller  salzbildenden  Oxyde 
läset  Blüh,  bezogen  auf  zwei  Atumgewichte  des  betreffenden  Elementes,  durch 
die  allgemeine  Formel  XjO,  darstellen  Hydroxyde  von  der  gleichen 
Oxydatioosatufc  eutatehea  aus  den  Oxyden,  wenn  an  Stelle  von  jo 
einem  0  zweimal  OU  tritt.  Das  Molecül  der  Verbindung  nimmt  dabei  im 
Ganzen  jedesmal  die  Bestandtbeile  von  einem  oder  mehreren  Molecülea 
Wasser  auf.  Die  empirische  Formel  aller  möglichen  llydroxyde,  die  einem 
bestimmten  Oxyde  entsprechen,  erhält  man  demnach,  indem  man  ein-  oder 
mehrmal  UjO  zu  der  Formel  des  Oxydes  oder  einem  Vielfachen  derselben 
hinzuaddirt.     Sie  ist  r  Xj  0»  -}-   a  IL  0  =  U-j,,  X>t  Orr  +  u  oder  einfacher 

=  HnXrOmi   woHn   m  =^ sein  mu.se.     Diese  Umwandlung  der 

Formeln  entspricht  vollkommen  der  bäofig  beobachteten  Bildung  von 
Hydroiyden  aus  Oxyden  and  Wasser. 

Aus  den  Hydroxydon  entstehen  eigentliche  Salze,  indem  der  Wasser- 
stoff desHydroxyls  durch  baeische  Metalle  oder  Säarcradicale  ersetzt  wird. 
Die  allgemeine  Formel  Il„XrOn]  stellt  daher  auch  alle  möglichen  Salze 
dar,  die  sich  von  dem  Oxyde  X}  Ov  ableiten  lassen ,  wenn  man  sich  den 
Wagsertitoff  ganz  odor  theilweise  durch  andere  Bostandthoile  ersetzt  denkt. 

Umgekehrt  folgt  nach  derselben  Betrachtung  aus  der  Formel  oincu 
vorliegenden  Salzes  UoXrOm  (worin  U  ganz  oder  theilweise  durch  underii 
Bestandtbeile  ersetzt  sein  kann),  dass  die  Zusammensetzung  des  zu- 
gehörigen Oxydes    von    gleicher   Oxydationsstufe   X^Ov    sein 

rnnss,  wenn  v  =  —  ist.    Es  wurde  schon  früher  bemerkt,  dass  die 

Oxyde,  welche  diesen  abgeleiteten  Formeln  entsprechen,  nicht  immer  be- 
kannt sind,  dass  man  dieselben  aber  dennoch  als  ein  Maass  für  die  Ver- 
bindangüfähigkeit  der  Elemente  gegen  Sauerstoff  benutzen  darf  (§.  209). 
Die  Berechtigung  dazu  liegt  jetzt  klar  zu  Tage.  Die  abgeleitete  Oxyd- 
fonoel  entsteht,  wenn  man  sich  die  Sauerstoffutomc,  welche  in  einer  saiz- 
artigen  V'^erbindung  den  Zusammenhalt  der  basischen  mit  den  sauren  Bc- 
staniitheilen  vermitteln,  herausgenommen  und  die  dadurch  getrennten 
BcKlandtheile  jeden  für  sich  mit  Sauerstoff  gesättigt  denkt.  Die  Zahl  v 
g'iebt  an ,  wie  viele  Sauerstoffatomc  alsdann  znr  vollständigen  Sättigung 
Döthig  sind,  einschliesslicb  derjenigen,  welche  schon  in  dem  Salze  mit  dem 
betreffenden  Elemente  zu  einem  Radicale  verbunden  waren,  bezogen  auf 
zwei  Atome  des  Elementes;  sie  bezeichnet  also  in  der  That  die  Verbin- 
dungsfUhigkeit  dieses  Elementes  gegen  Sauerstoff  (vergL  §.  333). 

329.  Es  mnss  nun  weiter  gefragt  werden,  welches  die  Consii- 
iutioD  der  sauerstoffhaltigen  Radicale  sei,  die  bisher  unbestimmt 
gelassen  wurde.  Diese  Frage  ist  von  grösstem  theoretischen  Interesse, 
weil  mit  ihrer  Beantwortung  zugleich  über  den  chemischen  Werth  der 
Bäorobildenden  Elemente  in  jenen  Radicalen  Auf  klfimng  gewonnen  werden 
louBa.  An  den  wichtigsten  Beispielen  möge  in  Folgendem  gezeigt  werden, 
wie  man  die  Constitution  jener  Radicale  zu  erkennen  gesncht  and  was 
mao  dabei  erreicht  hat. 
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Constitation  anorganischer  Radicale. 


Wie  gezeigt  wurde  (§.  325),  ist  die  Constitution  der  Sauerstoff- 
aftaren  nur  dann  unbestimmt,  wenn  über  den  chemiBcbcD  Werth  de« 
fliurebildenden  Elementes  Zweifel  hcrrscben  oder  wenn  mehrere  SauerBtoff- 
atonie  auf  verschiedene  Art  gebunden  sein  können.  Es  handelt  sich  dann 
zunucbBt  darnn),  zu  entscheiden,  ob  die  Ilydroxyle  direct  mit  dem 
sä n rebildenden  Elemente  zusammenhängen,  oder  etwa  darch 
Vermittelung  noch  eines  SanerstoffatomeB. 

/OH 

Die  Constitution  der  Phoaphorsäure  rausa  durch  0=P^On  ausgedrückt 

werden,  wenn  darin  fünfwertbig  wirkender  Phosphor  enthalten  ist.  Wirkt 
aber  P  nur  dreiwerthig,  so  mu&s  ein  011  durch  Vei'mittelung  eines  0  an 

yO-OH 
P  gebunden  sein:  P^OH       .    Man  hält  die  letztere  Formel  für  unwabr- 

\0U 
acbeinlich,  weil  rO(011):t  durch  Einwirkung  von  Wasser  aus  dem  Oxy- 
chlorid  POCl^  entsteht.  Das  Oxychlorid  bildet  sieb  nämlich  ans  PClj 
durch  AustauBch  von  ü  gegen  C12  bei  sehr  vielen  Reactionen.  Wenn  aber 
PClfj  nicht  ein<^  Molecularverbiiidung  ist,  so  sind  dsiriu  alle  Cl  direct  an  P 
gebunden  und  demnach  gilt  dasselbe  vermuthlich  für  die  drei  Cl  in  POClj 
und  folglich  auch  für  die  drei  OH,  welche  in  PO(OH)i  an  Stelle  von  Clj 
stehen. 

In  dem  Molecül  der  Salpetersfi.urej  NOjH,  musa  GH  an  N  gebunden 
sein,  wenn  N  fünfwertbig  wirkt;  bei  dreiwertbigem  Stickstoff  wäre  aber 
auch  indirecte  Bindung  möglich,  wie  die  in  §.  352  gegebenen  Formeln 
lehren,  W^elche  Art  der  Bindung  wirklich  besteht,  darüber  goben  folgende 
Thatsachen  einige  Aufklärung. 

Man  kann  das  Radical  der  Salpetersäure,  (NO,),  in  Behr  viele  orga- 
nische Verbindungen  einführen,  indem  man  NO5H  (bei  Gegenwart  von 
concentrirter  Schwefelsäure,  die  wasserentziehend  wirkt)  auf  die  betreffende 
Verbindung  wirken  lässt,  z.  B.: 

CeHfi  +  rN03)0H  =  CJiiCNO»)  +  IIjO. 

Es  wird  dem  Anscheine  nach  (NOj)  gegen  H  oder  CeHj  gegen  OH  aus- 
getauscht. 

Nun  kann  durch  Rednctionsmittel  Sauer.'itofT  aus  diesen  sogenannten 
Nitroverbindungen  bcrausgenommen  und  durch  Wasserstoff  ersetzt  werden. 
Es  verwandelt  sich  dadurch  NOj  in  N  Uj  und  es  entstehen  Ami  de,  z.  B. 
aus  Nitrobenzul,  C6H5(NO..)»  das  Phenylamiu  oder  Anilin,  CgUsfNUj). 

In  den  Amiden  aber  muss  man  sieb  den  Stickstoff  direct,  nicht 
durch  Vermittelung  von  Sauerstoff,  mit  dem  kohlenstoffhaltigen  Radicale 
verbunden  denken,  und  daraus  echliesst  man,  dasB  dieselbe  Bindung  in 
den  Nitroverbindungen   besteht,  ans  welchen  die  Amide  entstanden  sind. 

Dieser  Scbluss  wird  bestätigt  durch  die  Existenz  von  Vorbindungen, 
in  welchen  Stickstoff'  durch  Vermittilung  von  Sauerstoff  an  Kohlenstoff 
gebunden  ist,  und  welcbe  mit  dou  Nitroverbindungen  bei  sonst  gleicher 
Zusammensetzung  isomer  sind.  Dieselben  werden  als  Aethor  der  sal- 
petrigen Säure  aufgefasst.  Dargestellt  sind  z.  B.  die  beiden  isomeren 
Aethylverbindungen:  Das  Nitroätban,  C.iHs(NO,),  welches  bei  114' 
siedet  und  sich  zu  Aethylamin,  CjU|i(NU3),   reduciren  lässt,   und  der 


Constitution  der  Salpetersäure. 

Aethyläther  der  salpetrigen  Säure,  Cj IIj— ü— (N 0) ,  welcher  schon 
bei  16,4**  siedet  und  dnrch  Reductionsmitttl  in  Alkohol,  Ammoniak 
and  Wasser  gespalten  winl,  win  mnn  erwarten  miisa,  wenn  der  Stickstoff 
nicht  direct  an  KohlonsidH'  gcbuuilou  war. 

Nach  der  üben  angei'ührten  BiMunj^'sweise  ist  aher  in  den  Nitro- 
Terbinduijpen  das  kohlenstoffhaltige  Radical  au  Stelle  des  Flydroxyla  der 
Salpetersäure  getreten.  In  der  Salpetersäure  ist  daher  auch  das  Hydroxyl 
durch  eine  Valens  du»  Stickstoffs  an  das  Radical  N  0^,  gebunden  an- 
zunehmen. Die  Constitution  der  Salpetersäure  uiuss  also,  je  nach 
dem  chemischeu  Werthe  des  Stickstoffs ,  durch  eine  der  beiden  Formeln 
dargestellt  werden: 


2^N^-0H  oder  l'>N"'-OH. 


(y/ 


0 


/' 


Man  hält  gewöhnlich  die  erstere  Formel  fUr  die  wahrscheinlichere. 
Danach  sollte  man  erwarten,  dass  ein  Hydrat  NfOH)^  oder  daraus  ab- 
geleitete Verbindaugen  existiren ,  wie  man  ja  auch  von  C  und  Si  Ver- 
bindungen kennt,  in  welchen  jede  Valenz  der  Atome  dieser  Elemente  ein 
anderes  Sauerstofiatora  bindet,  z.  B.  Si(0CjHs)4,  Aethylorthosilicat.  Es 
sind  auch  wirklich  Verbindungen  bekannt,  welche  von  jenem  Eydrate 
sich  ableiten  lassen,  z.  B.  das  schon  erwähnte  sogenannte  basische  Blei- 
nitrat, IIPb^NOg,  dessen  Constitution  durch  die  Formel: 

^       /0-Pb-OH 

ansgedrückt  worden  könnte.  Da-^selbe  Salz  l&sst  sieb  abi^-r  auch  anders 
auffaasen  (§.  327),  weil  Pb  ein  mehrwertbiges  Klement  ist').  Man  kann 
deshalb  nicht  mit  Sicherheit  schliessen,  dass  der  Stickstoff  in  der  Salpeter- 
säure fQofwertbig  wirkt. 

33(),  Sehr  bemerkenswerthe  Resultate  haben  die  Untersuchungen 
aber  das  Radical  der  Schwef elsänro,  fSOj)",  ergeben.  Mau  kaun 
dieses  zweiwerthige  Radical,  verbunden  mit  einem  OH,  für  Wasser- 
Stoff  in  organische  Verbindungen  substituiren ,  wie  das  Radical  der  Sal- 
petersäure. Es  entstehen  dadurch  die  sogenannten  Sulfo säuren.  Die 
Benzolkohlenwasserstoffe  setzen  sich  unmittelbar  mit  Schwefelsäure  um; 
das  Benzol  z.  B.  giebt  P  h  e  n  y  1  snlfosäure  nach  der  Gleichung: 

CfiHfi  +  HO-SOj-OU  =  CfiHi-SOj-OH  +  H,0. 

Die  entsprechenden  Verbindungen  aus  anderen  Kohlenwasserstoffen  sind 
gleichfalls  Iwkannt.  z.  B.  CjHs— SOj— OH;  sie  entstebeu  zwar  meist  auf 
weniger  dircctem  Wege,  aber  sie  zeigen  sonst  genau  dieselben  cherai- 
Bohcn  Eigenschaften,  Dahin  gehört  vor  Allem,  dass  der  Zusammenhang 
swiscbcu  dem  Kohlenstoff  und  dem  Radical  SO]  eine  sehr  feste  ist,  und 
daas  die  Verbindungen  sich   wie  Säaren  verhalten.     Der  Wasserstoff  des 


*)  Auch  (las  in  §.  S27  erwähnte  banecho  Quecksilbersolfat  kilonie  ander« 
oon^titiiirt  svin  als  abgegeben,  nüTnlüh  SOgHgs,  abgeleitet  von  S(OH)(t,  der 
Ortbotäore  dt»  «ecbswertliigun  gchwefels. 


Constitution  der  Schwefelsäure. 

EydroxyU   kann  noch,    wie  in   der  SchwefclsSnre ,    gegen   Metalle 
Alkoholradicale  ausgetnascht  werden.     Durch  Einwirkung  von  PCI^ 
OH  durch  Cl  ersetzt    und  auB   den    entstehenden  Chloriden  bilden  nci 
wieder  die  Säuren  oder  Aether,  wenn  mau  sie  auf  Wasser  oder  Alkol 
'i       einwirken  liisat,  z,  B.: 

H  CjHs-SOj-OH  +  PCI,  =  a,Hj-SO,-Cl  -f  POCI3  -f  HCl 

■  €jUr.-SOs-Cl  -I-  U-0-C,n5  =  Cjüs-SOj-O-C^Hs  +  HCl. 

'J^r  Mit  dem  Acthyläther  der  ActhylsnlfoBänre,  welcher  sich  nach  let 

Gh'ichuog  bildet,  ist  nun  ein«  andere  Verbindung  isomer,  welche  dui 

»Einwirkung  von  Thionylchlorid,  SOClj,  auf  Alkohol  entsteht: 
SOCU  -I-  SCC^HsOH)  =SO(OC,ni),  +  2HC1. 
Diese  Verbindung  verhält  sich  im  Gegensätze  zu  dem  Aether  der  Salfosit 
wie  wenn  die  Alkoholradicale  durch  Vermittelang  von  0  au  daa 
SO  gebunden  wären: 
CjHs-O-SO-O-CHs. 
Mit  PCli   entsteht  daraus  erst  C^H—O— SÜ-Cl,   welches  isomer  ist 
dem  Chlorid  der  SulfoHüuro  CjIIi-SÖj-Cl,  und  d.Huach  wieder  SOCl».  3ßt 
Kalilaiijfe  vorsichtig  in  d*^r  Kälte  behandelt,  entsteht  CjIIs— O— SO-O-K, 
welches  vorscbiodea   ist   von  dem  gleich  zusamnieugesetzten   Salze  der 
AethylsulfoBäure ,  C^II;,— SOj— 0— K,  und   bei   gelindem    Erwärmen   scboa 
bihlet  sich  Alkohol    und  Kaliuinsnlfit ;    die  entspn-chende  Zersetzung  in 
Alkohol  und  WO^  geht  sogar  schon  mit  Wasser  vor  sich,  während  die  .Sulfo- 
\        säuren  mit  Kalilauge  gekocht  werdpn  können,  ohne  Zersetzung  zu  erl. " 
Diese  bedeutenden  thatsäcblicheu  Verschiedenheiten  der  beiden   . 
ziisainmengeBetztcn  Aethylverhindnugen    (welche   sich    hei    den   analogtsn 
Verbindungen   anderer   Alkoholradicale   in    gleicher  Weise    wiederholen) 
lassen   sich   nun   theoretisch  dadurch   erklären ,  dass  man  in   der   einen, 
welche  leicht  wieder  Alkohol  giebt,  beide  Aethyle  durch  Sauerstoff  an 
das  Radical  SO  gekettet  denkt,  in  der  anderen  beständigeren  aber  ein 
Aethyl  dircct  mit  dem  Schwefel  verbunden  annimmt.     Wenn  d«r 
Schwefel  zweiwerthig  ißt,  so  sind  gerade  zwei  Constitutignsforraeln  für 
die  Zusammensetzung  S03(C]U',)2  möglich: 

^  C,H,-0-S-0-0-CaTl5  und  CjHs-S-O-O-O-CjH.v 

^V'Die  erstere  Formel  entspricht  Jen  Eigenschaften  derjenigen  Verbindul 
welche  aus  SOClj  sich  ableitet,  nnd  die  zweite  dem  Sulfosäureäther.     Die 
Constitution  der  Aethylaiüfosäure  selbst  wäre  danach:  C-jHs— S— 0-0— Ol 
oder  der  Pbenylsulfosäure:  Cell,— S-0— O— OH,  und  da   die  letztere 
SO^Hj   entsteht  dnrch  Austausch  von  OH  gegen  Ci^Hs,  so  würde   dar 
die  Formel  HO— S-O— 0— OH  die  Constitution   der  Schwefelsäui 
dargestellt  werden.     Ein    OH   wäre  darin   direct  an  Schwefel  gebunc 
das  andere   aber  durch   Vemiittelnng   einer  Kette   von   zwei   Säuerst 
atomeii. 

Man  sollte  nun  aber  erwarten,  dass  dieser  Unterschied  in  der  Bindai 
der  beiden  Hydroxylo   beträchtlich  genug   wäre,   um    Isomerien    hervor- 
zubringen, wenn  in  der  Schwefekäurc  beide  H  durch  verschiedenartige 
BestantUheile  ersetzt  sind.    Man  kann  aber  durch  folgende  Beobachtungen 
direct  nachweisen,  dass  solche  Isomerie  nicht  besteht,  fn  dem  Molecül  d||^H 
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fobwereUtlare  lägst  sich  ein  OH  vermittelst  PGlj  durch  Gl  erBctzen.  Die  eot- 
teilende  Chlorsulfonsäure,  Cl-SOj-OU,  bildet  Aether,  z.  B.  Cl-S Oj-O  C,  E I.s 
ider  Cl— SOj-O— CH:i.  Diese  Aether  wirken  wie  die  Säure  sellbst  auf 
iTaBser,  wodurch  wieder  OU  au  Stelle  von  Cl  tritt  und  saure  Aother  der 
tchwefelsäure  eutstcbeu,  und  ähnlicb  auf  Alkohole,  wodurch  sich  neu- 
hrale  Aether  bilden.  Läast  man  nun  den  CblorBulfonstluremethyl* 
tther  auf  Aethylalkohol  und  umgekehrt  den  Chloraulfonsäureäthyl - 
liier  auf  Methylalkohol  wirken,  so  bilden  sich  nach  den  Gleichungen: 

■       CjH.On  -I-  Ci-SOj-0-CH,   =C.,H5-0-S08-0-CH, 
^       CH,OU    +  Ci-SO,-0-CjHä=  CHj-O-SOj-O-CjHs, 

(wei  gleich  zusara  m  engesetzte  Aether,  die  in  ihren  Kigenschiiften 
den  tisch  sind,  obgleich  Aethyl  und  Methyl  nicht  in  demselben  Ilydroxyl 
Hr  li  substituirt  wurden.  Mau  muss  daher  aunebmen,  dass  beide  OII  in 
ter  Schwefelsäure  gleich  gebunden  sind. 

'        Dieses  wichtige  Ergebniss  kaun  noch  durch  andere  Beobachtungeuj 
fabrscheinlicher  gemacht  werden,  Dieselbti  Reaction,  durch  welche  Sulfo« 
i£ur6D  aus  Schwefelsäure  und  ßenzolkohlenwasserstoffen  entstehen,  länst 
ich  au  ersteren  nochmals  wiederholen,  wodurch  auch  das  zweite  Uydruxyl 
|egen  einen  Kohlenwasserstoffrest  ausgetauscht  wird,  z.  B. : 

CoHi-SO,-OH  -!-  CsIIb  =  C6Hs-SO,-C6Hi  -f-  HjO. 


Die  entstehenden  Verbindungen  werden  Sulfone  genannt.  Man 
tann  nun  zwei  Sulfone  von  der  Zusammensetzung  SOj(GglIs)(C7H7)  er- 
kalten, indem  man  einmal  Benzolsutfoaäure  auf  Toluol,  (7H.4,  und  das 
ibdere  Mal  Tolaolaiilfogjlure,  C7H7— SOj— OH,  auf  Benzol  einwirken  läast, 
)ie8e  beiden  Verbindungen  sollten  verschiedene  Eigenschaften  zeigen,  wenn 
lie  beiden  0  H  der  Scliwefelsäure,  an  deren  Stelle  die  Kohlenwasserstoff- 
feste  Gr,Ui  und  C7H7  getreten  sind,  verschieden  gebunden  wären.  Beide 
^nd  aber  identisch,  die  Kohleuwasserstoffreste  wie  die  vertretenen  OH 
ind  daher  gleichartig  gebunden. 

Die  vori:rwähnteD  Thntsachen  tindeti  nun  keinen  entsprechenden  Aus- 
Iruck  in  der  Formel  HO— S— O— 0— OU,  welche  nach  Obigem  die  Consti- 
ntion  der  Schwefelsaure  darstellen  sollte,  wenn  darin  der  Schwefel  zwei- 
rerthig  wäre.  Diese  Formel  erklärt  wohl,  dass  neben  dem  Aethyläther 
ler  Aethylsulfosäure  uocb  eine  isomere  Verbindung  ezistirt,  wie  oben  ge- 
leigt  wurde;  aber  für  die  zaletzt  besprochenen  Derivate  der  Scliwefel- 
llure  würden  sich  daraus,  je  nach  der  Darstellung,  verschiedene  Formeln 
(bteiten,  während  diese  Derivate  stets  mit  gleichen  Eigenschaften  erbaltea^ 
|«rden.     Mao  hätte  für  die  beiden  identischen  Sulfone  die  Formeln: 

(C6H5)-S-0-0-(CrH7)  aus  fCHsKS-O-O-OH  und  C;Ha  und 

K::7H7)-S-0-0-(C6ll5)  ans  (C7H7)-S-0-0-On  und  Csllc 
Die  Eigenschaft,  welche  das  Hadical  der  Schwefelsäure,  SO],  nach  den 
bcheneu  Thatsachen  zeigt,  zwei  llydroxyle  oder  irgend  zwei  andere 
ndtheile  gleichartig  zu  binden,  kann  durch  eine  Constitutions- 
Ormel  nur  ausgedrückt  werden,  wenn  man  sich  den  Schwefel  mehr  als 
iweiwerthig  denkt.  Die  Schwefelsäure  muss  vier-  oder  secha- 
rerthige  n  Schwefel  enthalten  und  ihre  Constitution  muss  durch  eine 
ler  Fonneln  dargestellt  werden  : 
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In  diesen  F'ormfln  oracheinen  in  der  That  beide  OH  gleichartig  ge« 
buuden  und  zwar  an  Schwefel. 

Mit  diest-r  AuffassuDg  der  SchwcfelBäure  und  ihrer  Derivate  stimmen 
andere  Tbatsachen  wühl  überein.  Ks  Bei  z.  B.  angeführt,  dass  durch  Ein- 
wirkung Ton  PCI;,  auf  die  Sulfone  nicht  0  gegen  Cl]  ausgetauscht  wird, 
wie  liei  Sauerstoffverkettung.  Ee  wird  vielniehr  Clj  addirt  und  dabei  zer* 
iällt  die  Verbindung  in  zwei  Chloride: 

CeH.-SOj-CfiHi  -f-  C1.J  =  CgHs-SOi-Cl  -f  CgHi.Cl. 

Die  Sulfono  and  auch  die  Sulfosäuren  entstehen  femer  aas  entsprecbeo- 
den  Scbwefelverbindungen,  welche  keinen  Saueratoff  enthalten,  durch  Oxy- 
dation (vernnttelst  Salpetersäure),  z.  B.  Aethylsnlfosäure,  CjHi  — SOj— OH, 
aua  Aethylsulfbydrat,  CjH.-,— S-H.  Nun  ist  in  den  Schwefelverbinduugen 
jeilenfalls  C,  0;^  mit  zweiwerthig  wirkendem  Schwefel  direct  verbanden 
und  darnin  besteht  dieselbe  Bindung  vermuthlich  auch  in  der  Salfoe&VNv 
welche  aus  dem  Aetliylsulfhydrat  entsteht,  indem  sich  der  Schwefel  mit 
SonerBtoff  vollständiger  sättigt. 

Man  beobachtet  auch  an  anderen  Verbindungen  des  zweiwerthig 
wirkenden  Schwefels,  dasa  dieselben  leicht  neue  Bestandtheile  aufnebinm 
und  Verbindungen  bilden  können,  in  welchen  der  Schwefel  höchst  wahr- 
scheinlich vierwerthig  wirkt.  Das  Schwefeläthyl  vereinigt  sich  z.  B.  mit 
Brj  zu  S(CjH5)jBrj,  oder  mit  JCjHs  zu  S(CiH%)äJ  und  aus  letzterem  ent- 
steht S(C.;II^)., OH,  welches  kaum  mehr  als  Molecularverbindung  betrachtet 
werden  kann  (§.  319). 

Alle  die  betracbtetoo  Thatsacben  zusammengenommen  lassen  es  wohl 
kanm  zweil'clhmft  erscheinen,  dass  Schwefel  in  der  Schwefelsäure  minde- 
stens vierwerthig  ist.  Die  Gründe,  welche  dazu  veranlassen,  sogleich  noch 
einen  Schritt  weiter  zu  gehen  und  die  Constitution  der  Scbwefelsilure  mit 

sechswerthigem    Schwefel    durch    die  Formel    n^S^'0)o    auszudrücken, 

werden  alsbald  (§.  337)  zu  erwähnen  sein. 

331,  Der  Schwefel  muss  als  zweiwerthig  betrachtet  werden  m 
dem  Schwefel  Wasserstoff  und  in  allen  Substitutionsproducten  desselben,  in 
allen  Schwefelnietalleu,  welche  Oxyden  entsprechen,  überhaupt  in  allen  den 
zahlreichen  Verbindungen ,  in  welchen  der  Schwefel  die  Functionen  des 
zweiwerthigen  Sauerstoffs  übernommcu  hat.  Die  wenigsten  dieser  Ver- 
bindungen v<'rbalten  sich,  als  ob  sie  ungesättigt  seien.  Nur  die  leiehi 
zersetzlichen  Ilalogenverbindungen  SCl«  und  SJg  und  die  Stellung  des 
Schwefels  in  dem  System  der  Atomgewichtsperioden  konnten  die  Vermut  hung 
wecken  (§.  307),  dass  das  Element  unter  umständen  einen  höheren  Werth 
äussern  könne,  was  jetzt  durch  die  Untersuchung  der  Constitution  der 
Schwefelsäure  bestätigt  worden  iet.  Die  Ansicht,  dass  die  Zusammen- 
Hetzung  der  flüchtigen  Verlnudungen  uns  das  Maximum  der  Valenz  angebe, 
wird  durch  diese  Erfahrung  schwer  erschüttert  und  die  Gründe,  welche 
auch  bei  anderen  Elementen  auf  höhere  Werthe  hinweisen,  gewinnen  an 
■Bedeutung.  Die  Aufmerksamkeit  richtet  sich  vor  Allem  auf  die  Ver- 
bind an  gen  des  Jods. 
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Chlor,  Brom  und  Jod  Bind  EwcifelloB  in  äusserst  zahlreichen  Verbin- 
dungen gleicbwerthig  mit  WaaserBtoff,  der  selbst  unbestritten  einwerthig 
ist.  Nur  die  Verbindungen  JCl.i  oder  JFlj  würden  einen  grösseren  Werth 
ergeben,  wenn  sie  nicht  als  Molecalarverbindtiugen  nngeaeben  werden 
könnten.  Auch  die  ZusammenKetzung  der  Oxydo  und  (lydroxyde  der 
Halogene  ordnet  sieb  in  der  Regel  den  Gesetzen  der  ÄtomTerkettnngBlehre 
unter,  wenn  raan  die  Halogene  als  einwerthig  betrachtet,  z,  B.  die  in  iso- 
lirtem  Zustande  bekannten  Verbindungen  CljO,  CljO^,  Cl.jO<,  HC104,  JjOj, 
ebenso  die  meisten  Alkalisalze,  welche  von  derartigen  Oxyden  sich  ableiten: 
KCIO,  KClOs,  KDrO,  KBrO,,  KJO^,  KJO4  etc.  Es  sind  darin  nicht  mehr 
einwerthige  Üestandtheile  enthalten  als  zulässig. 

Dasselbe  würde  nun  auch  von  der  krystallisirten  Perjodsäure 
gelten,  wenn  man  darin  Krystallwasser  annehmen  dürfte:  HJO4  -|-2HjO, 
Allein  die  Zusammensetzung  der  Salze,  welche  sich  von  der  Perjodsäure 
ableiten  lassen,  sprechen  ganz  entschieden  dafür,  dass  das  Wasser  in  das 
Molecül  der  Säure  hineingebort  und  dass  die  Säure  inehrbasisch  ist. 
Man  kennt  wohl  wasserfreie  Salze,  die  sich  von  der  Säure  HJO^  ableiten, 
,^.  Agj04,  KJO^.  Aber  man  kennt  auch  andere  Salze,  welche  einer 
fembasischen  Säure  II:tJO-,  entsprechen,  z.  B.  AgjJO^,  Pb(JOi)}  und  noch 
sodere,  welche  mit  der  krystallisirten  freien  Säure  H.%JOe  correspondireu, 
wenn  man  dieselbe  als  fünf  basisch  betrachtet,  2.  B.  LijJOc,  AgjJOg, 
I}A5(J0g)],  oder  auch  saure  Salze,  NalliJOg,  Ag^H^JO«  etc.  Die  letzteren 
Salze  könnten  etwa  als  Molecularverbinduugen  von  einfachen  Salzen  der 
Säure  HJO4  mit  den  betreffenden  Oxyden  aufgefasst  werden;  allein  der- 
artige Verbindungen  wären  fast  ohne  .A.nalogien-  Die  Constitution 
aller  Perjodate  erklärt  sich  dagegen  vollständig  befriedigend,  wenn 
man  darin  ein  f ünf werthiges  Radical  (JO)*  annimmt.  Mun  Gndet 
dann  genau  dieselben  Verhältnisse  wieder,  die  hei  anderen  mehrbasischen 
S&aren  bekannt  sind  und  die  bezüglich  der  Phosphorsäure  ausführlich 
erörtert  wurden  (§§.  234,  32(!).  Die  zuletzt  erwähnten  Salze,  die  sich  von 
der  fünf  basischen  Säure  (JOl'^fOlI).,  ableiten,  entsprechen  den  normalen 
und  sauren  Salzen  der  Orthophosphorsäure,  (PO)"'(OH)j.  Denkt  man  sich 
in  (JOf  (Oli)},  zwei  Hydroxyle  durch  ein  0  ersetzt,  so  entsteht  die  Formel 
der  dreibasischen  Säure  0(.IOr(OH),,  wie  aus  (PO)"'(OH)j  die  Formel 
der  Metaphosphorsäure,  0(I'0)"'(On).  Davon  leitet  sich  die  zweite  Reihe 
von  Salzen  ab.  Derselbe  Vorgang  kann  sich  aber  nochmals  wiederholen, 
weil  man  von  einer  fünfwerthigen  Säure  ausgeht.  Es  entsteht  dann  die 
Formel,  welche  die  Constitution  der  einbasischen  Perjodsäure  anadrückt: 
Oj(J0)*0II.  —  Die  Analogie  mit  den  Phosphorsäuren  geht  aber  noch 
Weiter.     Denn  es  oxistiren  auch  Salze  der  Perjodsäure,   welche  den  Pyro- 

phosphaten  entsprechen,  z.  B.  Ag4  J^O»  oder  *    fCX«^^)  \  0— ^(JO)^<(J^*.  ", 

und,  wie  bei  der  Phosphorsfinre,  noch  andere  Salze,  in  deren  Molecöl  mehr 
als  zwei  Säureradieale  durch  Sauerstoff  verknüpft  angenommen  werden 
müssen,  z.  B.  AgioJ4  0|ri  et«. 

Die  Annahme,  welche  vorstehenden  Formeln  xn  Grunde  liegt,  er- 
fordert aber,  dass  daä  Jod  st-lbst  f il nf w orthig  oder  wahrscheinlicher 
sieben wertbig  sei,  je  iinchdcm  man  sich  das  fünfwertbige  Radical  der 
rorjodailareu  als  (J*-0)  oder  als  (J^"=0)  vorstellt.     Mit  oinwerthigera 
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Jod  wäre  (la^o|;pii  nur  die  CuuBtitutioD  der  Säare  nj04  crklürliar  dttrd 
die  Formel  U-ü-0-O-O-J. 

332.  Gegen  die  letztere  Formel,  welche  nach  dem  Gesagten  scboo 
den  Eigenschaften  der  Perjodsäure  nicht  genügt,  können  noch  andere 
GrQndo  angeführt  werden,  —  Gründe,  welche  sich  überliaupt  gegen  die  An- 
sicht richten,  dass  iu  den  Sauerstoffverbindangen  der  Halogene  mehrere 
Saae'rstoffstome  kettenförmig  an  einander  gereiht  seien. 

Mit  Sicherheit  weiss  man  nur  von  dem  Kohlenstoff,  dass  sich  dia 
Atome  desselben  in  grösserer  Anzahl  kettenförmig  an  einander  reihen. 
Bei  den  anderen  Elementen  findet  man,  soweit  die  Unkenntniss  der  Molc- 
culargewichte  ein  Urtheil  zulässt,  nicht  mehr  als  »wei  gleichartige  Atom« 
direct  mit  einander  verbunden,  so  bei  Silicium,  hei  Stickstoff  und  Phosphor, 
oder  bei  manchen  Metallen,  wie  Eisen,  Knpfer  etc.  Längere  Ketten  zwei- 
wertbiger  Rl(?mente  waren  nur  in  denSaaerstoffverbindimgen  der  Halogen« 
auziuiehraen,  uacbdein  in  SOillj  vier-  oder  eechswerthiger  Schwefel  nach- 
gewiesen ist.  Die  Atome  des  Sauerstoffs  künneu  sich  ullerdinga  zu  drtiai 
zu  einem  Ozoaraolecül,  0;\,  verbinden,  aber  ausserdem  würden  nur  dM 
Wasserstoffsuperoxyd,  H-0-0— H,  und  etwa  die  Superoxyde  mancher 
Sftureanhydride,  z.  B.  (CjU^Oj— 0— 0— (C^n^Oj,  nothweudig  die  Annahm« 
erfordern,  dass  eine  Kette  von  zwei  Sanerstoffatonien  das  Molecül  aa- 
Bammcnfaält.  Diese  Verbindungen  sind  aber  sehr  leicht  zersetzlich, 
während  man  in  den  bestiludigcren  Saaerstoffverbiudungen  die  Saoe^ 
Btoff»tome  stets  mit  beiden  Valenzen  an  andere  Elemente  gebunden  oa- 
uehuien  darf. 

Nun  sind  zwar  die  niedrigeren  Oxyde  der  Halogene,  z.  B.  CljO,  oder 
die  daraus  abgeleiteten  Sauren,  z.  B.  Ut.'lü,  auch  sehr  leicht  zersttslicb, 
aber  je  mehr  sich  der  Saiierstoffgehalt  dem  erreichbaren  Maxim  um  nähert, 
desto  grösser  wird  die  Beständigkeit.  Die  wässt-rigo  Lüsung  der  unter- 
chlorigen  Saure  zersetzt  sich  sehr  leicht  im  Lichte  oder  beim  Ki^ 
würracn,  wobei  ein  Theil  derselben  zu  Chlorsäure  oxydirt  wird.  Dm 
Kai  i  u  m  chlorat,  KCIO,,  giebt  beim  Erhitzen  .Sauerstoff  ab  und  ver* 
wandelt  sicdi  /um  Theil  in  Perchlorat,  KCIO4,  welches  zur  Zcrsetzang 
eine  beträchtlich  höhere  Temperatur  beansprucht;  die  Chlorsüure, 
IIC10:{,  durch  Schwefelsäure  frei  gemacht,  zerfallt  iu  Chlordioxyd  und 
Percblorsänre,  EICIO4,  die  über  200"  noch  ohne  Zersetzung  sich  destillires 
lässt.  Auch  die  Perjodate  entstehen  häufig  aus  den  Jodaten  beim 
Erhitzen  und  ertragen  eine  höhere  Temperatur  als  erstere.  Diese  That- 
sacheo  sind  sehr  schwer  mit  der  Annahme  verträglich,  dass  in  den 
höheren  Sauerstoffverbindungen  längere  Sauerstoffketteu  enthalten  seien. 
Sie  sprechen  vielmehr  dafür,  dass  die  Halogene  in  den  SanerstofTverbin* 
düngen  mehrwerthig  und  dass  die  niedrigen  Oxyde  ungesättigte  Verbin- 
dungen seien. 

Das  Jodpentoxyd,  JgO»,  zerlegt  sich  mit  Wasser  genau  wie  andere 
Verbindungen,  in  deren  Molecül  zwei  in  sich  zasammeribängende  Atom- 
gruppen durch  ein  Sauerstoffütum  zasammengchalteu  werden.     Aus 

(JOj)-O-(JO,)  4-  H-O-H 
entstellt  durch  Austausch 

(JOj)-O-U  +  (JOi}-0-H. 


Der  cheiuische  WcrtL  in  den  Oxydea. 
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Wäre  die  Constitution  des  PenloxydieB  dorcb  die  Fonucl  J— 0—0-0— 0—0-J 
auszudrücken,  so  bliebe  unverstäadlicb,  warum  die  Spaltung  gerade  in 
jener  Weise  erfolgt.  Es  wäre  ebenso  gat  denkbar,  dass  sich  JH  neben 
U-0-O-O-O-O-O-J  bildete. 

Eine  derartige  sauerstoGTreicbe  Verbindung  ist  freilieb  überhaupt  nicht 
bekannt,  weder  mit  Jod  noch  mit  den  anderen  Halogenen.  Allein  dieser 
Umstand  spricht  auch  gegen  die  Annahme  einer  kettenförmigen  Verbin- 
dung der  Sauerstoffatome  in  den  Oxyden  und  Oxydsünren  der  Halogene. 
Die  Theorie  würde  eine  snlcbe  Kette  mit  unbegrenzter  Anzahl  von 
Gliedern  gestatten  and  bei  deu  Kohlenstoffverbindungen  kennt  man  tbat- 
süchlich  keine  Grenze  der  Verkettung.  Da  nun  die  Verbin  duugs- 
fähigkeit  der  llalogene  gegen  Sauerstoff  thatsächlich  scharf 
begrenzt  iat  und  da  das  Maximain  des  Sauorstoffgubaltes  gerade  in  den 
beständigsten  Verbindungen  erreicht  ist,  so  xanns  man  es  für  wahrschein- 
licher halten,  dass  die  Sancrstnffatome  direct  mit  den  Halogenen 
verbunden  sind  und  daus  ihre  Anzahl  durch  den  chemischen 
Werth  der  Halogene  bestimmt  wird. 

333.  Dieser  Schluss  erhält  nun  eine  sehr  gewichtige  Bestätigung 
dadurch,  daas  allgemein  die  Verb  i  nd  ungs  f  iihi  gkeit  gegen  Sauer- 
stoff mit  der  Natur  der  Elemente  in  den  Atoingewichtsperioden  regol- 
mfissig  Tfiriirt  und  daae  !iuch  dio  Halogene  »ich  der  Regel  fügen,  wenn 
mau  ihre  höchsten  beständigen,  Bnlzbildeudcn  Oxydforraen  berücksichtigt. 

Es  wurde  bereits  im  §.213  nachgewiesen,  dass  in  den  bücbsteu  salz- 
bildenden  Oxydformen  der  Sauerstoffgebalt  von  der  ersten  bis  zur  siebentetl 
Gruppe  der  Elemente  regelmässig  steigt.  Miin  verglich  dabei  zum  grösseren 
Theile  wirklich  bekannte  Oxyde,  zum  anderen  Theile  die  au«  den  sauer- 
stoffreicbsten  Salzen  abgeleiteten  Formen  (>;§.  20!),  32H).  Die  Reibe  der 
Elemente  vom  Natrium  bis  zum  Chlor  giebt  das  Bild,  welches  sich  in  allen 
entsprechenden  Theilen  der  Atomgewicbtsperiodeu  mehr  oder  M'eniger 
▼oUständig  wiederholt:  Na.jO,  Mg,0„  AlvO^,  SijO^,  PjO..„  S^Oß,  CIjO,.  — 
Wenn  man  nun  annebmen  dürfte,  dass  aller  Sauerstotl'  in  diesen  Oxyden 
direct  mit  dem  betreffenden  Elemente  verbunden  sei,  so  würde  die  Anzahl 
der  Sauerstoffatome,  die  nach  obigen  Formeln  auf  zwei  Atome  der  Elemente 
kommen,  zugleich  unmittelbar  die  Anzahl  der  Sauerstoffvalenzen,  die  ein 
Atom  sättigen,  d.  h.  den  chemischen  Werth  des  Atoms,  angeben.  Aber 
jene  Annahme  ist  ohne  Weitereg  nur  zuliissig,  wenn  sich  aller  Situerstofi' 
darch  einfach  gebundene  Sauerstoffatome,  durch  Hydroxyl  oder  durch 
andere  einwerthige  Bestandtheile,  ersetzen  lässt.  Dies  iat  im  Allgemeinen 
nur  bis  zur  vierten  Gruppe,  bis  zu  C,  Si  etc.  der  Fall. 

Die  Ersetzbarkeit  des  Sauerstoffs  der  Oxyde  durch  Hydroxyl  oder  durch 
einfach  gebundenen  Sauerstoff  erscheint  jedoch  bei  den  verochiedenen  Ele- 
menten innerhalb  einer  Gruppe  sehr  variabel.  Dem  Oxyd  NjOj  entspricht 
nur  ein  Hydroxvd  NOi(OH),  während  das  zur  selben  Gruppe  gehörige 
PjOs  die  beiden  Hydroxyde  PO,(OU)  und  PO(OH),i  bilden  kann.  Von 
dem  hypothetischen  Oxyd  Clj/Oj  derivirt  nur  C10;,(0H),  während  man  von 
JjO,  die  Säuren  J0;,(ÖH),  .I0j(0Hl:,  und  JOlOll)^,  den  Perjodaten  ent- 
sprechend, ableiten  muss.  —  Man  beobachtet  ferner,  dass  es  von  der  Natur 
der  eingeführten  ßestandtheile  abhängt,  ob  ein  doppelt  gebundenes  Saner- 
atoffatom  durch  zwei  einfach  gebundene  ersetzt  werden  kann  od*""      '  "♦. 
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Der  chemische  Werth  in  den  Oxyden. 


Dem  Oxyd  COj  entspricht  kein  Hydroxyd  CO(OII)„  wobl  aber  sahireich« 
davon  abgeleitete  Salze,  die Carbonate,  z.B.  COfONa)^.    Da«  zweite  O  k&no 
auch  durch  2  (ONa)  nicht  ersetzt  werden,  wohl  aber  durch  2(0C-.  H- 1  is 
dem  sogenannten  Orthokohlen&äureäther  CfOCiH^)«.  Es  warda  sc! 
auf  hingewiesen  (§.  329),  dass  man  unter  Anderem  auch  von  der  ^^  ^ 
säure    und   der  Schwefelsäure  sogenannte  basische   Salze  kennt,   weicht 
von  den  Hydraten  N(OU),i  und  S(OH)^  sich  ableiten  lassen  und  dafür  n 
sprechen  scheinen ,  dass  unter  Umständen  Bämrotlivher  an  StickstoS'  oitt 
Schwefel  doppelt  gebundener  Sauerstoff  durch  einfach  gebundenezi  er 
werden   kanu.   —   Die  bekannten  Thateachen  machen  demnach  erklJ 
dass  nicht  in  allen  Oxyden  Bämmtlicher  Sauerstoff  unter  den  bis  j  etzt  ve?^ 
suchten   Bedingungen   durch  Llydroxyl  ersetzbar  ist.    Sie  widerspreciicB 
der  Annahme  nicht,  daes   der  Sauerstoff  der  salzbildenden   Oxyde   dind 
an   die  betreffenden  Elemente  gebunden  und  das  die  Anzahl  der  geboa- 
deneu  Sauerstoffatome  durch  den  chemischen  Werth  bestimmt  sei. 


334.  Zu  ähnlichem  SchluRse  gelangt  man,  wenn  man  die  Ersctt' 
barkeit  dos  Sauerstoffs  der  Oxyde  durch  andere  einwerthige  Be* 
atandtheile,  z,  B.  durch  Chlor,  prüft.  In  den  ersten  vier  Gruppen  Anj 
Elemente  entspricht  regelmässig  dHS  höchste  salzbildeude  Oxyd  X^O« 
höchsten  Chlorid  XCl^,  z.B.  NnjO  und  NaCl,  MgjOy  und  MgClj, 
und  Aldi  (oder  AljCIe),  Si204  und  SiCl^  etc.  Zweifellos  wird  hier  £t 
Zusammensetzung  der  Oxyde  durch  den  chemischen  Werth  bestimmt,  h 
den  folgenden  Gruppen  ist  die  Beziehung  nicht  mehr  gleich  voUstindig  | 
wahrzunehmen;  aber  in  der  fäuften  Gruppe  lässt  sich  deutlich  noch  er- 
kennen ,  dass  die  ZnaammenBetznng  der  Oxyde  und  Chloride  durch  daf 
gelbe  Gesetz  beherrscht  wird.  Die  folgende  Zusammenstellung  lehrt,  dais 
nicht  uur  die  höchsten,  süudern  überhaupt  alle  bekuunteu  Oxyde  nai 
Chloride  dieser  Gruppe  entaprechcnd  zusammengesetzt  sind: 


P,Os    PChj 
Ab,  Ol    - 
SbjOj  SbCl5 
V,Oi       - 
NbaOi  NbCl5 

Sb,Ot     — 
V,0,    VCl, 
Nb,04    — 

P,0,    PCI, 
AsjO,  AsClj 
SbiO^  SbClj 

V,0;,     VCl, 

V,Oa     VCl, 

TajOä  TaClä 
BijOs       - 

Ta,04    - 
Ci.,0,     — 

BijOs   BiClj 

Bi.,0,,  BiCl, 

Ausser  den  angeführten  Verbindungen  kennt  mau  nur  noch  das  Oirit 
ÄSjO,  dem  kein  Chlorid  entspricht.  Der  Stickstoff,  der  ebenfalls  za  da 
Gruppe  gehört,  bildet  nur  ein  Chlorid,  welches  wahrscheinlich  NClj  wj 
sammengesetzt  ist,  entsprechend  N.jOj.  In  der  sechsten  Gruppe  correa 
dirt  mit  der  höchsten  salzbildenden  Oxydfurm  nur  das  Chlorid 
(und  SJfi).  Die  Verbindungen  der  Halogene  untereinander  sind  allalTI 
leicht  zersetzlich,  um  mit  den  Oxyden  verglichen  werden  zu  köunon. 

Die  höheren  Halogeuverbindungeu  sind  im  Allgemeinen  viel  Iricbtrt ' 
zersetzbar,  als  die  entsprechenden  Sauerstoffverbindungen.    Dadurch  wiri 
erklärlich,   dass  nicht   überall  die  höchsten   Chlorverbindungen    bekaiuit 
»ind,  welche  den  höchsten  Oxjden  entsprechen,  wenn  sie  auch  dem  cl 
sehen  Werthe  nach  möglich  wären.     Bestiindiger  sind  die  Verbindan| 
welche  gleichzeitig  Halogene  und  Sauerstoff  enthalten,  und  es  ist 
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benierkenswertb,  dasg  diese  anch  viel  deutlicher  durch  dasselbe  Grenzgesetz 
sich  beherrecht  zei^jfen  wie  die  Oxyde.  Die  höcbateu  Oxychloride  cor- 
rcspondireD  stets  mit  den  böcbsten  Oxyden,  indem  ein  Theil  des  Snaer- 
stoifB  gegen  äquivalente  Mengen  Chlor  suegetauscbt  erscheint,  Wu  das 
höcbBte  Chlorid  auf  gleicher  Stufe  ist,  wie  das  Oxyd,  da  stehen  die 
Oxychloride  ihrer  ZasninwenBetzung  nach  zwischen  beiden,  8.  B.  COClj 
«wischen  CO?  undCCl,;  NbOCi,  zwischen  NbjOj  und  NbCl,,  WOCl^ 
und  WOjClj  zwischen  WO3  und  WClg  etc.  Wo  dies  nicht  der  Fall  ist, 
sind  die  Oxychloride  höher  gesättigt  als  die  Chiuride.  Man  kennt 
z.  B.  keine  höheren  Chloride  als  VCI4,  SCI4,  CrCl^,  M0CI5 ,  dagegi-n  die 
Oxychloride  VOCI3,  S0,C1,,  CrO,Clj,  MoOCU,  welche  mit  den  Oxyden 
V,Oj,  SOj,  CrOj,  MoOj  correspondiren. 

Alle  die  besprochenen  ThatsHchen  weisen  unzweideutig  darauf  hin, 
dassdie  Verbindnngsfähigkeit  gegen  SanerBtoB*  von  derNntnr  der  Elemente 
abh&Qgi,  in  derselben  Art  wie  die  Verbindangsfähigkeit  gegen  einwertbigo 
Bestandtheile.  Dies  läBst  eich  aber  kaum  anders  verstehen,  als  durch  die 
Annahme,  dass  sämmtlicher  Sauerstoff  der  tJxyde  (diu  Superoxyde,  die 
keine  Salze  bilden,  vielleicht  ausgenommen)  dircct  mit  dem  betreffenden 
Elemente  verbunden  sei  und  dass  folglich  die  Anzahl  der  gebun- 
denen Sauerstoffatome  durch  den  chemischen  Werth  be- 
stimmt werde.  Die  Mehrzahl  der  Chemiker  erkennt  heute  diese  Folge- 
raug  an  and  benutzt  demgem&as  auch  die  Zusammensetzung  der  Oxyde 
(und  Salze),  um  das  Maximum  des  chemischen  Werthes  der  Elemente  ku 
beurtheilen. 

335.  Dieses  Vorgehen  hat  aber  folgenschwere  Bedeutung.  Die  An- 
nahme,  dass  die  gesättigten  Verbindungen  allein  als  die  normalen  zu 
betrachten  seien,  und  die  ungesättigten  als  Ausnahmen,  wird  dadurch  vöUig 
unhaltbar.  Denn  wenn  die  höcbBten  Oxydationfistufen  das  Maximum  des 
chemischen  Werthes  bestimmen,  so  sind  die  niedrigeren  Oxyde  der  be- 
treffenden Elemente  ungesättigt.  Wenn  z.  B.  das  Chrom  sechswertbig  ist, 
da  es  mit  dem  sauren  Oxyde  CrO^  zur  Schwefel gruppe  gehört,  so  sind 
CrjOs  und  CrO  [resp.  Cr(0H)3  und  die  daraus  abgeleiteten  Salze J 
ungesättigte  Chroroverbindungen.  Ferner  sind  ungesättigt  alle  Ilalogen- 
verbindungen  und  namentlich  alle  WasserstofFverbindongen ,  welche  dem 
Maximum  des  chemischen  Werthes  in  den  Oxyden  nicht  entsprechen,  also 
2.  B.  UJ,  H^S  oder  selbst  das  leicht  zersotzliche  SCI4  etc.  Zu  den 
ungesättigten  Verbindungen  werden  dadurch  so  viele  gestellt,  die  keines- 
wegs mehr  al<*  Ausuahmen  gelten  können,  und  die  Anzahl  aller  ungesät- 
tigten Verbindungen  wird  so  gross,  dass  man  nicht  mehr  berechtigt  ist, 
eine  Verbindung  als  abnorm  zu  betrachten ,  wenn  darin  ein  Element  ge- 
ringeren chemischen  Werth  äussert,  als  das  vormuthliche  Maximum.  Man 
muss  e«  vielmehr  bei  einem  grossen  Theil  der  Elemente  als  Regel  sn» 
sehen,  dass  sie,  anders  als  der  Kohlenstoff,  mit  verschieden  grossem 
chemiecbem  Werthe  wirken  und  Verbindungen  von  verschie- 
denen Sättigungsgraden  bilden  können.  Man  muss  in  Folge 
dessen  die  Beantwortung  der  Frage  in  Angriff  nehmen,  wodurch  dieser 
"Wechsel  der  Valonz  bedingt  wird.  Was  man  bisher  darauf  ant- 
worten kann,  soll  in  Folgendem  zosammengeatellt  werden. 
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336.  Man  kann  zunächst  deatlich  zwei  Momente  erkennen ,  welch« 
die  Grenze  der  Verbiadongsfahigkeil  beiaflosseu,  die  Temperatur  a.ai 
die  Natar  derverbandenen  Elemente. 

BezQgiicb  der  Teioperatar  wurde  schon  mehrfach  darauf  hin- 
gewieaeu  und  wird  noch  ausführlich  zu  beBprechen  sein,  dass  die  Wärme 
der  chemischen  Anziehung  entgegenwirken  und  Verbindungen  in  eb- 
fachere  Bestandtheile  zerlegen  kann  (§§.  337,  523  ff.).  Diese  Wirkiui$ 
bebt  in  der  Regel  nicht  den  Zusammenhang  aller  Atome  eines  Molecök 
gleichzeitig  auf,  sie  setzt  nur  die  Grenzen  der  Verbindang&fähigknt 
herab.  Man  sieht  sehr  häufig  aus  gesättigten  Verbindungen,  die  b«i 
niedrigen  Temperaturen  existiren,  ungesättigte  ent{;tehen,  wenn  man  lüe 
Temperatur  erhöht.  Man  weise,  dasa  der  Salmiak,  NII4CI,  das  Phosphor* 
pentachlorid ,  PCli,  uud  fast  alle  ähnlichen  Verbindungen  der  F' 
der  Stickstoffgruppe  beim  Erhitzen  dissociirt  werden.  Es  euteteb' 
bindungea  wie  NHj,  PClj  etc.,  in  welchen  jene  Elemente  nur  noch  drti- 
werthig  statt  fünfwerthig  wirken,  welche  aber  in  der  Regel  eine  viel 
höhere  Temperatur  ohne  Zersetzung  ertragen  können.  Ebenso  Verhaltes 
sich  die  Verbindungen  des  vierwerthigen  Schwefels,  SCI4  undS(C3H}JtJe(C. 
Viele  Oxyde  geben  beim  Erhitzen  Sauerstoff  ab  und  gehen  in  niedrigen 
Oxyde  über.  SOj  z.  B.  giebt  SOj,  und  selbst  COj  wird  in  CO  und  Saaci* 
Stoff  zerlegt.  Bemerkenswerth  ist  die  Zersetzung  des  Quecksilberoxydw, 
UgO,  in  Quecksilber  und  Sauerstoff,  weil  dabei  Queckailberdampf  entsteht, 
dessen  Molecüle  najch  dem  Normalvolamgewicbt  ans  einzelnen  Atomen 
bestehen  (§.  183).  Diese  Atome  äussern  demnach  in  der  hohen  Tempe- 
ratur weder  unter  einander  noch  gegen  Sauerstoff  irgend  welche  Verbin- 
dongsfähigkeit.  Auch  in  den  Dämpfen  von  Chlor,  Brom  und  Jod  müssen 
bei  sehr  hoher  Temperatur  einzelne  nnverbundene  Atome  vorhanden  seia 
(§.  168). 

Man  moss  sonach  annehmen,  dass  im  Allgemeinen  die  Elemente  einen 
kleineren  chemischen  Werth  äussern  können  in  höherer  als  in  niodrigor 
Temperatur.  Die  Wärme  gieht  sich  häufig  als  alleinige  Ursache  derVet^ 
minderung  des  chemischen  Wertbes  dadurch  zu  erkennen,  dass  die  darch 
Erhitzen  getrennten  Bestandtheile  beim  Abkühlen  sich  wieder  vereinig«! 
and  ans  ungesättigten  wieder  gesättigte  Verbindungen  entstehen.  Ohne 
Zweifel  beruhen  aber  auf  derselben  Wirkung  der  Wärme  sehr  viele  andere 
Reaotionen ,   die  durch  Abkühlen  sich  nicht  rückgängig  machen  lassen. 

337.  Verbindungen  verwandter  Elemente  von  gleichem  Sätti« 
gungsgrad  zeigen  dem  erwähnten  Einfluss  der  Wärme  gegenüber 
verschieden  grosse  Beständigkeit.  PFU  ist  unzemetzt  flüchtig, 
PClj  wird  schon  bei  seinem  Siedepunkte  tbeilweise  zersetzt,  PBr^  ist  nur 
im  festen  Zustande  bekannt  und  PJj  konnte  bis  jetzt  nicht  dargestellt 
werden.  Auch  PJ3  zersetzt  sich  schon  sehr  leicht,  während  PBr,  und 
namentlich  PCI;,  der  Wirkung  der  Wärme  gut  widerstehen.  Aehnliche« 
findet  man  bei  den  IJalogenverbindungen  anderer  Elemente  und  noch 
deutlicher,  wenn  man  Halogenverbindungen  nnd  Oxyde  von  gleichem 
Sättigungsgrade  vergleicht.  PClj  zerlegt  sich  gegen  300**  schon  völlig  ia 
PCI;,  und  Clj,  während  PiOj  sich  in  sehr  hoben  Temperaturen  bildet 
SCI4  ist  nur  unter  0*'  existenzrähig,  SO^  dagegen  wird  bei  den  höchsten 
Temperaturen  kaum  zersetzt;  SO,  ertrügt  noch  Temperaturen  über  400", 


während  das  enteprecheade  Cblorid  SClg   selbst  bei  grosser  Kälte  nicht 
darsteilbAr  ist. 

Bei  gleicher  Temperatur  bilden  danach  verwandte  Elemente,  wie 
a.  B.  Fluor,  Chlor,  Brom  und  Jod,  oder  Elemente  von  ähnlichem  chemischem 
Charakter,  wie  Chlor  und  Sauerstoff,  mit  dem  gleichen  dritten  Elemente 
Verbindungen  von  verschiedenem  Sättigungsgrade.  Aber  diese  Verschie- 
denheit muBB  nicht  nothweudig  auf  einen  verschiedeneu  chemischen  Werth 
gedeutet  werden.  Es  genügt  anzunehmen,  dass  in  Verbindungen  von 
gleichem  Sättigungsgrade  die  BestAndtheile  mit  verschiedener  Stärke  fest- 
gehalten werden.  Die  eine  dieser  Vt- rbindaiigen  wird  dann  vor  der  anderen 
zerlegt  und  auf  eine  niedrigere  Sättigangsstufo  reducirt,  weil  die  zer- 
setzende Wirkung  der  Wärme  mit  der  Temperatur  steigt.  Es  wurde  bereits 
darauf  aufmerksam  gemacht  (§.  334),  dass  die  höchsten  salzbildenden 
Oxyde  und  die  höchsten  Chloride  stets  übereinstimmend  zusammengesetzt 
sind  hei  den  Elementen  der  ersten  bis  vierten  Gruppe,  dass  aber  diese 
Uebereinstimmnng  in  den  folgenden  Gruppen  unvollständiger  wird.  Die 
höchsten  bekannten  Chloride  sind  hier  sehr  häufig  weniger  gesättigt  als 
die  höchsten  Oxyde.  Zugleich  aber  sind  die  Chloride  auch  leichter,  bei 
niedrigeren  Temperaturen,  zersetzlich  als  die  Oxyde.  Man  darf  daraus 
nach  dem  Gesagten  schliessen,  dass  die  Uebereinstimmung  zwischen  den 
Chloriden  and  Oxyden  dennoch  hervortreten  würde,  wenn  die  Vergleichung 
bei  entsprechenden  Temperaturen  vorgenommen  würde. 

33S.  Ganz  anders  verhält  sich  aber  die  Sache,  wenn  man  den  che- 
mischen Werth  der  Elemente  gegen  Sauerstoff  und  gegen  Wasser- 
stoff vergleicht.  Bestiindige  WasserstolTverbindungen,  die  zur  Bestimmung 
des  chemischen  Werthes  dienen  können,  bilden  nur  die  p]lemente  der  4.,  5., 
6.  und  7.  Gruppe  [und  nur  in  den  Hanptreihen  der  Atomgewichtfiperioden 
(§.  216)].  In  der  vierten  Gruppe  erscheint  der  chemische  Werth  noch 
gleich  gross  gegen  Sauerstoff  und  gegen  Wasserstoff;  es  entsprechen  sieb 
CO)  und  CRi,  SiOi  und  SiH^.  Von  der  folgenden  Gruppe  an  nimmt 
aber  die  Anzahl  der  Wasserstoffatome,  die  höchstens  gebun- 
den werden  können,  ab,  mit  dei-selben  Regelmässigkcit,  mit  welcher 
die  Anzahl  der  Sauerstoffatome  in  den  höchsten  salzbildenden  Oxydformen 
suaimmt: 


I 


CU4,  NH„  0H„  Fl II 
C,0„N,Oi,    -     - 

81 H^.  PH^,  SHj,  CHI 
S,0*,  P,Oi,  SjOe,  CIjOt 


—  AsH,,  SeHj,  Brll 

—  AsjÖj,  Se,0e,  Br,0; 

—  Sbllj,  TeH„  JH 
SnO«,  SbjOj,  TeOe,  JjO; 


Die  Zersetzlichkeifc  der  WasaerstofTverbindung  erscheint  zwar  im  All- 
gemeinen grösser  als  die  der  Oxyde.  Aber  die  uirgeuds  gestörte  Regel- 
mScsigkeit,  mit  welcher  sich  der  berührte  Unterschied  in  der  Zusanimea- 
setzong  der  höchsten  bekannten  Sättigungsatufen  wiederholt  und  steigert, 
Iftsat  kaum  einen  Zweifel  darüber,  dass  die  Elemente  dieser  Gruppen 
gegen  den  positiven  Wasserstoff  (und  ebenso  gegen  andere  posi- 
tiv« Elemente  uu<l  Radicalo,  die  den  Wasserstuff  ersetzen  können)  andcreu 
chemischen  Werth  äu.saern,  als  gegen  die  negativen  Ele- 
mente Sauerstoff,  Chlor  etc. 
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339.  Der  EinflusB,  welchen  die  Natur  der  gebandenea  Elaasiiti 
auf  den  cbemischeD  Werth  aoaübt,  zeigt  eich  Doch  durch  andere  Er* 
•cheinaogeii.  Man  weiss,  daaa  sich  die  Elemente  der  Stickstoff* 
grnppe  gegen  Watserstoff  oder  gegen  die  Radicale  der  organiseka 
Chemie  itietfl  nur  dreiwerthig  erweisen,  auch  bei  niedrigen  Tenpen* 
tnren.  Aber  alle  diese  Kiemente  wirken  fünfwertbig,  sobald  neben  jepa 
positiTOO  Beetandtheilen  noch  andere  negative  in  die  Verbindonif  ea* 
treten.  Man  kennt  nur  Nfl,,  nicht XIlj.  wohl  aber  NH4CL  —  P'C.D;  , 
oder  A8(C3H3)j  verbinden  sich  nicht  mit  Wasserstoff  nnd  nicht  mit  Aetbji 
wohl  aber  mit  Sauerstoff  oder  Chlor.  Man  kennt  P(C,H5>,0,  A8(Cn,),0 
und  A8rCH])jClv.  Arsen  wirkt  femer  fonfwerthig  in  As(CIlj)Cl4. 
Aa(CII),Clj,  A8(CH3)OOII  etc. 

Meistens  genagt  es,  dass  ein  einwertbiger  negativer  Bestaad- 
theil  hinzutritt,  nm  die  höhere  Valenz  hervorzurufen.  K»  wird  als- 
dann auch  von  dem  positiven  Beetaudtbeil  mehr  gebunden  als  vorbtr  aau 
es  entstehen  z.  B.  die  dem  Salmiak  analogen  Verbindongen  P(C^U^j,/. 
As(CU))4Cl  etc.  Der  Eintritt  von  einem  Hvdroxyl  bringt  disMft' 
Wirkung  gleichfaUs  hervor,  z.  B.  N(C.jHi)40H,'P(C,Hs)40U  et«. 

Diese  Erscheinung  ist  nicht  auf  die  Element«  der  Stickstoflgn^fS 
beschränkt.  Sie  wiederholt  sich  z.  B.  mit  voller  Deutlichkeit  bei  doi 
Schwefel.  Derselbe  bildet  mit  Wasserstoff  oder  mit  Aetbvl  allein  köa* 
höheren  Verbindungen  als  SH,  oder  S(C, Hj)j;  er  wirkt  aber  vier* 
wertbig,  wenn  negative  Bestandtheile  hinzukommen,  wie  in  S(C)H>^J 
oder  Sl.C2H^)30lI.  Wenn  auch  hier  das  Maximum  der  Valenz  Dichter 
reicht  wird ,  welches  in  den  Sauerstoffverbindungen  des  Schwefels  mA 
kund  giebt,  so  wird  doch  auch  der  chemische  Werth  durch  lUnzatritt  dw 
negativen  Bestandtheile  erhöht.  Es  wird  sich  weiter  nuten  zeigen,  daa 
die  Existenz  vieler  Verbimlungen,  die  gewöhnlich  durch  Molecularunziehos^ 
erklärt  werden,  auf  eine  Erhöhung  des  chemischen  Werthes  durch  diesclbt 
Ursache  hinweist  (§.  350.). 

Die  angeführten  Beispiele  beweisen  unzweideutig,  dass  manche  El«- 
mente  verschiedenen  chemischen  Werth  gegen  verschiedenartige  andrn 
Elemente  äussern,  und  sie  zeigen  auch,  dass  dabei  der  allgemeine  Gefcs- 
satz  zwischen  positiven  nnd  negativen  Elementen  eine  Rolle  spielt.  D«r 
chemische  Werth  scheint  um  so  kleiner  zu  sein,  je  grösser  der  Gegonssti 
der  verbundenen  Elemente  ist.  Diese  Erkenntuiss  bricht  sich  jedoch  mt 
in  neuester  Zeit  Bahn  und  es  musB  weiterer  Forschung  vorbobalteu  bUiU«. 
dieselbe  zu  befestigen  nnd  zu  erweitern. 

340.  Um  jedoch  zu  verstehen,  warum  in  einer  gegebenen  Verhi»- 
dung  ein  Element  mit  einem  beBtiinmten  chemischen  Werthe  wirkt  otA 
nicht  mit  einem  anderen,  muss  jedenfalls  noch  ein  wichtiger  Umstand  in 
Betracht  gezogen  werden.  Die  chemischen  Verbindungen  lassen  sehr  häufig 
einen  gewissen  Widerstand  erkennen  gegen  diejenigen  Keactionen,  welche 
den  Sättigungsgrad  der  verbundenen  Elemente  verändere 
w  a  r  d  e  n.  Verbindungen  derselben  Elemente  auf  verschiedenen  Sättigung«* 
stufen  können  gleichzeitig  bestehen,  untpr  den  gleichen  Umständen.  Di« 
höher  gesättigten  Verbindungen  geben  die  silttigenden  Bestnudtheile  nicb» 
immer  sogleich  ab,  wenn  man  die  Bedingungen  herstellt,  unter  welcbes 
ungeaättigte  Verbindungen  bestehen  können,  und  umgekehrt  nehmen  die 


nngeaättigien  Verbindongen  nicht  immer  die  zur  Sättigung  dargebotenen 
BeetandtbeUe  auf,  auch  wenn  die  geaättigteren  Verbindungen  möglicb 
«iod.  Man  weiss  z.  B.,  dass  CO  oder  SO]  siüh  mit  SiiuerstofF  unter  ge- 
wöhnlichen Umständen  nicht  verbinden.  Aber  CO^  und  SO;i  zersetzen 
eich  unter  denselben  Umständen  auch  nicht  in  SauerstofT  und  die  niedri- 
geren Oxjde. 

Besonders  deutlich  tritt  die  Beharrlichkeit  des  augenblick- 
lichen SättigungszuBtandes  hervor,  wenn  man  sieht,  wie  ganze  Reihen 
von  Verbindungen  sich  durch  Austanach  oder  Substitution  in  einander 
überführen  lassen,  ohne  Aenderung  des  chemischen  Werthos,  obgleich 
andere  Verbindungen  derselben  Elemente  von  höherem  oder  niedrigerem 
Sättigungsgrade,  zum  Tbeil  sogar  von  grösserer  Beständigkeit,  bekannt 
sind.  Die  Verbindungen  des  dreiwerthigen  Phosjihors,  z.  B.  PCI3,  P(0H)3 
und  die  Phosphite  existiren  unter  denselben  Bedingungen  und  gehen  in 
einander  über  durch  dieselben  Reactionen ,  wie  die  entsprechenden  Ver- 
bindungen des  füofwerthigen  Phosphors,  PCI5,  POCl,,  PO(OHs),  und  die 
Phosphate.  —  In  dem  Schwefelwasserstoff,  HjS,  mit  zweiwerthig  wirken- 
dem Schwefel  lüsst  sich  der  Wasserstoff  durch  dieselben  Bestaudtheile 
(Meinlle  oder  organische  Radicale)  ersetzen,  wie  in  der  Schwefelsäure, 
H]S04,  in  welcher  S  sechswerthig  erscheint;  aber  von  allen  den  cor- 
respondirenden  Derivaten  des  Schwefelwasserstoffs  und  der  Schwefelsäure 
können  nur  wenige  durch  Aufuahme  oder  Abgabe  von  Sauerstoff  in  ein- 
ander übergehen.  —  Das  Chlor  ist  einwerthig  in  dem  Chlorwasserstoff 
and  verrauthlich  in  seinen  Verbindungen  mit  allen  übrigen  Elementen, 
den  Sauerstoff  ausgenommen.  Es  bleibt  einwerthig,  wenn  solche  Chlor- 
verbindungen aas  ChlorwoBserstoß'  durch  Ersetzung  des  Wasserstoffs  sich 
bilden,  oder  sich  unter  Bildung  von  Chlorwasserstoff  umsetzen.  Sogar  in 
dem  Mülecül  des  freien  Chlors  Bchc>iiit  dasselbe  einwerthig  zusein,  da  mit 
Wsaeer  durch  Umsetzung  nach  der  Gleichung  Clj -f  H0U  =  C1H  +  UOCl 
zwei  Verbindungen  entstehen,  welche  noch  einwertbiges  Chlor  enthalten. 
Mit  derselben  Beharrlichkeit  wird  aber  die  Sieben werthigkeit  fest- 
gehalten, wenn  dieselbe  einmal  angenommen  ist,  in  der  Ueberchlorsäure 
und  den  Perchloraten.  —  Das  Mangan,  welches  durch  sein  Atomgewicht 
zar  siebenten  Gruppe  der  Elemente  gestellt  wird  und  in  MU3O7  und  in 
Jen  PermnugauHten  si  eben  werthig  wirkt,  ist  und  bleibt  (scheinbar) 
zwelwfrthig  in  einer  Reihe  von  Snizen  (den  Maoganosalzen).  die  denen 
lies  Zinks  analog  zusammengesetzt  sind  und  sich  wie  diese  aus  einander 
darstellen  lassen  (vergl.  §.  400). 

341.  Die  Ursachen  des  Beharrungsvermögens,  welches  durch  die  vor- 
stehenden Beispiele  beleuchtet  wird,  sind  nicht  näher  bekannt.  Es  genügt 
•ber  schon,  dasselbe  zu  constatiren,  um  die  Bedeutung  desselben  für  den 
AOgonblioklich  bebandelten  Gegenstand  erkennen  zu  lassen.  Wäre  jene  Bo- 
Larrlichkeit  nicht  vorhanden,  so  müsste  jedes  Element  mit  demjenigen  chemi- 
Bcben  Wertho  wirken,  welcher  durch  die  Zusammensetzung  der  Verbindung, 
in  der  es  enthalten  ist,  und  durch  die  äusseren  Umstände  (Temperatur  etc.) 
im  Momente  der  Beobachtung  bestimmt  wird.  Da  aber  der  eiomal 
hergestellte  Sättigungsgrad  auch  unter  veränderten  Bedingungen  fest- 
gehalten werden  knnn,  so  ist  möglicherweise  der  augenblicklich  wirksame 
chemische  Werth  eines  Elementes  durch  Ursachen  bedingt,  dio  im  U 
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der  Beobachtung  nicht  mehr  thätig  sind,  die  vielmobr  ihren  Biufloa 
aoBfibten  nur  zur  Zeit  der  Entstehung  der  Verbindung ,  welch» 
aageublicklich  das  betretfendc  Element  enthillt,  oder  gar  zur  Zeit  der 
Entstehung  einer  guuz  anderen  Verbindung  von  gleichem 
Sättigungsgrade,  aus  welcher  die  jetzige  Verbi ndung  durch  Aosianecb 
und  Substitution  hergestellt  ist.  Die  Aufmerksamkeit  rouss  also  haupt> 
sächlich  auf  diejenigen  Reactionen  gerichtet  sein,  bei  welchen  Vcrbiadun' 
gen  von  verschiedenem  Sättigungsgrade  entstehen,  wenn  mau  erfubr« 
will,  warum  ein  Wechsel  der  Valenz  eintritt. 

342.  Im  Momente,  wo  der  Wechsel  der  Valenz  eintritt,  sind  zwetfello« 
unter  anderen  auch  diejenigen  Umstände  wirksam,  von  welchen  vorbwr 
schon  erkannt  wnrde,  dass  sie  in  den  bestehenden  Verbiadangrn  die 
Valenz  beeinflussen. 

Wenn  z.  B.  Schwefel  unter  grosser  Wärmeentwickelung  verbrenni, 
BO  kann  sich  auch  bei  Suuerstüffüberschuss  nur  SO-j  bilden,  weil  SOj  in 
höhere  n  Tem  peraturen  nicht  bestehen  kann.  Das  einmal  gebildftta 
Schwefeldioxyd  bleibt  aber  auch  hei  niedrigen  Temperaturen,  welche  die 
Bildung  des  Trioxj'des  gestatten  würden,  bestehensfähig. 

Der  Hin^Dssder  sättigenden  Beatandtheile  auf  den  chemiscbfn 
Werth  eines  Elementes  im  Mnmente  der  Entstehung  einer  seiuBr 
Verbindungen  zeigt  sich  ebenfidlg  in  vielen  interessanten  Beispielen.  Gu* 
förmiges  Schwefeldioxyd  wird  durch  gewöhnlichen  Sauerstoff  nicht  ta 
SO}  oxydirt,  aber  die  wässerige  Lösung  desselben,  welche  vennuthlleb 
SOjUj  enthält,  nimmt  den  Sauerstofi'  der  Luft  auf  und  geht  in  Sohwefel- 
B&ure  über,  oder  die  Lösungen  von  Salzen  der  schwefligen  Säuro  in  Sulfat«. — 
Chlor  verbindet  sich  unter  keinen  Umständen  direct  mit  Sauerstoff,  nnd 
auch  Chlorwasserstoff  und  die  Metallchloride,  z,  B.  KCl,  können  keinen 
Sauerstoff  anfnohmcn.  Aber  durch  Umsetzung  kann  Cl  mit  UH  verbunden 
werden  und  die  entstehende  unterchlorige  Säure  oder  deren  Salze  sind 
jetzt  im  Stande,  die  höheren  Oxydationsatnfen  zu  bilden.  IIOCI  od« 
KOCl  werden  durch  Ozon  in  lIOClO-j  resp.  KOClOj  verwandelt,  während 
HCl  und  KCl  unverändert  bleiben.  —  Das  Chromoxyd  Cr^Oj,  worin  Cr 
drei-  (oder  vier-)  werthig  wirkt,  geht  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat 
unter  Sanerstoffaufnahme  in  Kaliumohromat,  K.jCr04,  über,  in  welob'-m 
vermuthlich  Cr  sechswerthig  ist,  wie  der  Schwefel  in  dem  isomorphen 
K,  SO4.  Wird  aber  das  Kaliumchroniat  mit  Schwefelsäure  erhitzt,  so  er- 
legt es  sich  unter  Sauerstofientwickelung  und  es  bildet  sich  ein  Sulftt, 
welches  wieder  dem  Chromoxyd  entspricht:  Cr(S04)3.  —  Noch  auffallender 
ist  das  Verhalten  des  Mangaus.  Das  indifferente  Peroxyd  desselben,  Mn"Oi, 
giebt  mit  Schwefelsäure  erhitzt  unter  Sauerstoffentwickelung  Mangan«» 
Sulfat,  Mn"S04,  mit  Kalihydrat  geschmolzen  dagegen  EaliummauganiU, 
KjMn*'Ü4,  und  Permangnnat,  KMn*"04.  Die  Gegenwart  einer  Sänre  ie> 
anlasst  also  das  vicrwerthige  Mangan,  welches  in  dem  Peroxyd  anxQ* 
nehmen  itit,  in  zweiwerthigea  überzugehen,  wodurch  es  zugleich  licfahigt 
wird,  als  basisches  Element  der  Säure  gegenüber  zu  functioniren.  D«ft 
Alkali  gegenäber  wird  es  dagegen  zur  Sechs-  und  Slebenwertbigkeit  an- 
geregt, wodurch  die  Bildung  von  Säuren  ermöglicht  wird.  Man  kann 
diese  Wirkung  noch  weiter  verfolgen.  Ein  Uol)or8chusB  von  Mangan- 
peroxyd, mit  Knlihydrat  gesebmolzeu,  bildet  vorwiegend  dos  Salt  der 
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einbasischen  Perraangansäurc.  Bei  einem  üeberschuss  von  Alkali 
entatebt  dagegen  auBBcblicsKliüb  Mangauat,  in  welcbem  durch  die  zwei* 
basiache  Manganaüure  die  doppelte  Menge  des  Alkali  neutraliBirt  wird. 
Die  PermangaDate  zersetzen  sich  sogar  unter  Saaerstoffentwickelung,  wenn 
roan  sie  mit  conceutrirter  Kalilauge  kocht,  und  bilden  Manganate.  Ver- 
setzt man  aber  die  Lösung  der  Maugaiiate  mit  einer  Säure,  welche  den 
basischen  Beetandtheil  an  sich  nehmen  und  die  Manganeäure  frei  machen 
kann,  so  bildet  sich  augenblicklich  wieder  Permangansäure  neben  MnOj. 
In  allen  diesen  und  vielen  übntichen  Beispielen  äussern  die  betrefTen- 
den  Elemente  denjenigen  chemischen  Werth,  welcher  der  Natur  (und  der 
Menge)  der  vorhandenen  Bestan  dt  heile,  die  zur  Sättigung  dienen  können, 
am  besten  entspricht.  Man  bat  diesen  EinÜnss  der  sättigenden  Bestand- 
tbeile  auf  den  Sättigungsgrad  der  entstehenden  Verbindung,  mit  einem 
früher  vielfach  üblichen  Ausdrucke,  als  prädisponirende  Verwandt- 
schaft bezeichnet. 


343.  Während  nun  in  den  vorstehenden  Beispielen  durob  die  Be- 
■■Undigkeit  der  Verbindungen,  die  mögUcherweiac  entstehen  könnten,  oder 
durch  die  Function,  welche  d.is  b»?tfon'i'nde  Element  in  Jenen  Verbindun- 
gen übernehmen  kann,  der  chemische  Werth  des  Elementes  bestimmt 
wird,  ist  in  anderen  F  allen  der  bestimmende  Eiufluss  mehr 
•  UBserhalb  der  entstehenden  Verbindung  za  suchen. 

Obgleich  ein  Element  unter  denselben  Umständen  in  verschiedenem 
Grade  gesättigt  sein  und  bleiben  ktiuii,  in  Folge  des  geschilderten  eigen- 
thümlichen  Bobnrrungsvermögeas,  so  wird  dennoch  häufig  eine  hinreichend 
kräftige  Einwirkung  von  aussen,  die  das  Beharrungsvermögen  zu  über- 
winden vermag,  genügen,  nra  den  Sättigungsgrad  zu  erhöhen,  ohne 
dnsB  ein  directer  EiuQnsB  auf  das  Sättigungs  vermögen  selbst  ausgeübt 
wird-  Viele  niedere  Oryde,  welche  Sauerstoff  unter  gewöhulichen  IJm- 
stÄnden  nicht  aufnehmen,  können  weiter  oxydirt  werden,  wenn  ihnen  der 
Sauerstoff  entweder  bei  höherer  Temperatur  oder  in  wirksamerer  Form, 
als  Ozon,  durch  Salpetersäure,  Chromsäure  und  andere  sogenannte  Oxy- 
dationsmittel, zugeführt  wird. 

Umgekehrt  ist  es  denkbar,  dass  niedrigere  Sättigungsstufen  bisweilen 
nur  deshalb  entstehen,  weil  die  zur  höhereu  Sättigung  dienlichen  Bestand- 
tbeile  nicht  in  passender  Form  oder  in  hinreichender  Menge  vorhanden 
sind,  oder  weil  andere  Stoffe  zugegen  sind,  welche  dem  betreffenden  Ele- 
mente die  sättigenden  Beatandtbfile  vermöge  grösserer  Afßuität  entreissen 
können.  Kohlenoxyd,  CO,  entsteht  z.  B.,  wenn  Kohlendioxyd,  COj,  in 
hober  Temperatur  mit  Kohle  oder  mit  Zink  in  Berührung  kommt.  Dem 
Kohlendioxyd  wird  unter  diesen  Umständen  ein  Theil  des  Sauerstoffs 
entzogen,  obgleich  die  Verwandtschaft  zwischen  Kohlenstoff  und  Sauerstoff 
für  sich  allein  ausreicht,  die  Verbindung  COj  zusammenzuhalten  und  zu 
bilden.  Aehnliches  gilt  von  anderen  Reactionen,  bei  welchen  CO  entsteht. 
Wenn  z.  B.  Ameisensäure,  CH3O},  durch  Schwefelsäure  zersetzt  wird, 
indem  die  letztere  Wasser,  H^O,  an  sich  reisst,  so  muss  CO  übrig  bleiben. 
Der  Kohlenstoff  vermag  dem  Wasserstoff  unter  den  gegebenen  Umständen 
ein  zweites  Atom  Sauerstoff  nicht  streitig  zu  machen  und  kann  daher 
nicht  in  COj  übergehen.  Wird  dagegen  ein  Ameisensäuresalz  bei  Gegen- 
wart Ton  Kalihydrat  geschmolzen,   so  ist    das  Sättigangsbestreben  di 
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Kohlenstoffs  erhöht,  weil  Gelegenheit  geboten  ist,  Kohlensäure-  (oder 
OxalsJlure-)  SaIzo  zu  bilden,  wenn  der  Sauerstoff  mit  dem  Kobleastofl 
Tcrbundeu  bleibt  (§.  342);  daher  wird  jetzt  Wasserstoff  frei  —  Lehr» 
reich  ist  auch  das  Beispiel  des  Stickoxydes.  Dasselbe  kann  sieh  direet 
mit  dem  freien  Sauerstoff  der  Luft  verbinden  zu  Stickstoffdioxyd,  NjO,, 
oder  bei  Gegenwart  von  Wasser  zu  Salpetersäure,  NOjIl,  d.  i.  zur  höchstes 
Oxydationsstufe,  welche  doa  SättigungavennÖgen  des  Stickstoffs  gegen 
Sauerstoff  Kiiliisst.  Bringt  man  aber  die  höheren  Oxyde  des  Stickstofli 
mit  Stoffen  zusammen,  welche  sich  selbst  mit  Sauerstoff  zu  sättigen  streben. 
80  sieht  man  dieselben  sehr  häufig  wieder  zu  NO  reducirt  werden.  SO» 
wird  bei  Gegenwart  von  Wasser  durch  NjO*  zu  SO4H1  oxydirt,  Salpeter- 
sflnre  wird  durch  saure  Lösung  von  Ferrosulfat,  welches  in  Ferrisulfnt 
übergeht,  reducirt  und  in  beiden  Fällen  bleibt  Stickoxyd,  welches  sich  »0 
der  Luft  sofort  wieder  höher  mit  Sauerstoff  sättigt.  Es  liegt  hier  klar  so 
Tage,  dasa  nicht  dass  Sättigungsvcrmögen  des  Stickstoffs  geg(D 
Sauerstoff,  sondern  nur  der  Sättigungsgrad  durch  die  Wirkung  d«r 
Ileduotionsmittel  verändert  wird. 

344.  Solche  Voi'gänge  beruhen  aber  auf  einer  bemerkenswcrtboo 
Eigenschaft  der  Verbindungen  von  verschiedenem  Sättigungsgrade.  Die- 
■  ulben  sättigenden  Bestandtheile  werden  unter  gleicbea  Um* 
ständen  auf  verschiedenen  Stufen  nicht  mit  gleicher  Kraft  fest- 
gehalten. Die  höher  geeättigten  Verbindungen  sind  im  Allgemeinen 
woniger  beständig.  In  §.  336  wurde  bereits  darauf  aufmerksam  gemacht, 
dass  dieselben  gegen  die  zersetzende  Wirkung  der  Wärme  sich  oft  weniger 
widoratandsfahig  erweisen  als  die  niedrigen  Stufen.  Dasselbe  zeigt  ueh 
aber  auch  büi  der  Einwirkung  chemischer  Agentien.  Kohlendioxyd,  COi, 
wird  in  der  Hitze  von  Zink  zu  Kohlenoxyd,  CO,  reducirt,  aber  nicht  weiter. 
Kohle  entreisßt  im  Gegentheil  dem  Zinkoxyd  den  Sauerstoff  und  verwandelt 
sich  auch  in  Kohlenoxyd.  In  CO  erscheint  der  Sauerstoff  fester  gebunden  all 
in  ZnO,  in  COj  weniger  fest.  —  Salpetersäure  wird  durch  stark  wirkendie 
Reductionamittel  zu  NjO  oder  Nj  reducirt  (oder  gar  in  NHj  verwandelt), 
dnrch  eine  saure  Lösung  von  Ferrosulfat  aber  nicht  weiter  als  zu  NO,  und  10 
noch  anderen  Fällen,  z.B.  bei  der  Einwirkung  auf  Arsentrioxyd  entstehen 
nur  die  rothen  Dämpfe,  welche  NjO^  und  NjO^  enthalten.  Dass  der  Sauet« 
Stoff  in  den  verschiedenen  Oxyden  des  Stickstoffs  ungleich  fest  gebunden 
ist,  zeigt  sich  deutlich  auch  darin,  dass  NO  den  höheren  Oxyden  Saaer- 
stoff  zu  entreissen  vormag.  Dasselbe  verwandelt  die  Lösung  von  NOjH 
bei  geeigneter  Concentratiou  in  NOill,  and  gasförmiges  N2O4  in  NjO,. — 
VjOj  wird  in  schwefelsaurer  Lösung  durch  Schwefelwasserstoff  oder  durch 
Oxalsäure  nicht  weiter  als  zu  VOj  reducirt,  durch  Wasserstoff  in  der  Hitze 
zuVjOj  und  erst  durch  Einwirkung  von  Kalium  zu  VO.  Das  letzte  Atom 
Sauerstoff  kann  aber  durch  kein  bekanotes  Mittel  dem  Vanadin  entrissen 
worden.  —  Die  Vorschriften  zur  Darstellung  der  verschiedenen  Verbin« 
dungsstufen  zweier  I'lemente  enthalten  Beispiele  genug,  welche  z*.-igeD, 
dass  ein  Theil  des  »Qttigenden  ßestandtheiles  einem  Elemente  entzogen 
werden  kann  durch  Einflüsse,  welche  die  entstehende  niedriger  gesättigte 
Verbindung  unversehrt  laasen  (vergL  §.  480). 

345.  Diese  und  ähnliche  Thatsacheu  regen  nun  eine  schon  mehr- 
fach  berührte  Frage  an,  welche  für  die  Valenztheorie  von  höchster  Be- 
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deatang  ist.  Die  erörterten  Unterschiede  der  Verbindungen  von  Tcr- 
Bchiedenen  Sättignngsgroden  würden  sich  sämmtlicb  durch  die  Annahme 
erkl&rcu  lassen,  dasa  die  vereehicdcuon  Valenzen  der  mehr- 
-werthigen  Elemente  nicht  mit  gleicher  Stärke  wirken.  Man 
könnte  diese  Annahme  aacb  noch  dahin  erweitem,  dass  einzelne  Valenzen 
überhaupt  nur  gewissen  Bestaudtheilen  gegenüber  zur  Wirksam- 
keit kommen,  z.  B.  zwei  Valenzen  des  Schwefels  gegen  boliebigo  negative 
und  positive  Bestandtheile,  vier  weitere  Valenzen  aber  nur  gegen  Sauer- 
stoff. Der  Erkluracg  des  Wechsels  der  Valenz  würde  dann  in  allen  Fällen 
dieselbe  Hypothese  zu  Grunde  liegen. 

Aus  den  besprochenen  Thatsachen  folgt  jedoch  keineswegs  mit  Notb- 
wendigkeit,  dass  die  einzelnen  Valenzen  gewisser  Elemente  verschieden 
sind.  W"enn  wir  z.  B.  sehen,  dass  PCln  beim  Erhitzen  in  PClj  und  Clj 
seriallt,  »o  ist  allerdings  die  nächstliegende  Erklürung,  dass  zwei  CI 
weniger  festgebunden  sind  fila  die  übrigen.  Es  ist  aber  auch  denkbar, 
dass  alle  fünf  Cl  in  PCI;,  gleich  stark  angezogen  werden,  jedoch  nicht  mit 
derselben  Kraft,  wie  die  drei  Cl  in  PCI3.  Der  Rest  des  Chlors  würde  nach 
letzterer  Autfaeaung  fester  gebunden  werden,  erst  nachdem  zwei  Cl  los- 
gelöst  sind.  Dieselbe  Bemerkung  gilt  ganz  allgemein.  Es  ist  denkbar, 
dass  die  Bindung  eines  jeden  Bestandtheiles  durch  die  Gegenwart  und  die 
Kntur  der  übrigen  Bestandtheile,  die  an  dasselbe  Atom  gekettet  oder  in 
demselben  Molecül  vorhanden  sind,  beeinflnsst  wird,  und  dasa  folglich  die 
Dindung  der  Theile  eines  Molecüls  stärker  oder  schwächer  wird,  wenn 
die  Zusammensetzung  derselben  eich  ändert.  In  dem  folgondeu  Capitel 
(§.  379  ff.)  werden  mehrfach  Beispiele  zu  erwähnen  sein ,  welche  einen 
derartigen  Einfluss  wahrscheinlich  machen.  Mau  darf  daher  aus  dem  üm- 
Btande,  dass  ein  Theil  der  gleichartigen  Bestandtheile  eines  Molecüls 
leichter  abgegeben  oder  umgetauscht  werden,  noch  nicht  scbliessen,  dasa 
dieaer  Theil  anders  gebunden  sei  als  der  Rest. 

346.  Die  Hypothese,  dass  die  verschiedenen  Valenzen  eines 
Elementes  verschieden  sind,  könnte  nur  dadurch  mit  Sicherheit 
vorificirt  werden,  dass  mau  laomerien  aufsuchte,  welche  auf  jener  Ver- 
schiedenheit beruhten.  Dieser  Weg  ist  oft  eingeschlagen  worden,  und 
mehrfach  wurden  Angaben  über  solche  Isomerien  gemacht,  die  aber  fast 
Alle  späterhin  widerlegt  oder  anders  gedeutet  werden  konnten.  Nnr  zwei 
Beobachtungen  lassen  sich  augenblicklich  namhaft  machen,  welche  die 
Fr.ige  berühren.  Doch  auch  diese  sind  nicht  geeignet,  sie  völlig  zu  ent- 
scheiden. 

Die  erste  Beobachtung  betrifft  den  Schwefel.  Es  wurde  schon  ge- 
sagt (^.  321),  dass  zwei  gleich  zusammengesetzte  Sulfinjodide,  z.  B.  da« 
Diäthylmethylsnlfinjodid  aus  S(C2Hj),  und  CH;,J,  und  das  Aethyl- 
inethyläthylsulfinjodid  aus  S(Cin.O(CHj)  und  CjHiJ,  verschiedene 
EigcnRchaften  haben.  Daraus  würde  aber  folgen,  divss  das  zuletzt  hinzu- 
gekommene Alkoholradical  anders  gebunden  ist  als  die  ersten  beiden.  Die 
Valenzen  des  Schwefels  müssten  verschieden  sein,  vorausgesetzt,  dass  man 
Ton  molecularer  Aneinnnderlngerung  absieht  (§.  319).  Jene  Verbindungen 
sind  aber  schwer  zu  reinigen.  Ihre  Verschiedenheit  ist  nicht  an  ihnen  selbst, 
eondern  an  Doppolverbindungen,  welche  die  entsprechenden  Chloride  mit 
Chlormetallen   bilden,  z.  B.  an  S(QrHi)i(CH3)Cl  -f  PtClj,  nachgewiesen 
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worden.  Dieselbe  zeigt  sich  weaentlich  in  der  KrTatallform,  dem  ScbadX' 
punkte  etc.,  wooiger  in  den  chemischen  £igen8cb»fteD-  Es  wäre  diktr 
möglich,  das8  man  einen  Fall  sogenannter  physikaliBclier  laomerie  tot 
BJoh  habe,  die  nicht  durch  ungleiche  Constitation  der  chemischen  Molwill^ 
sondern  durch  rerschiedenartige  Aneinanderlagerung  gleichartiger  Md» 
cüie  XU  Krjratallaggregaten  bedingt  ist  (§.  353).  Die  Verschiedenheit  4tt 
Valenzen  des  Schwefels  bleibt  daher  immer  noch  zweüelhaft. 

Die  andern  Beobachtung  bezieht  sich  auf  den  Stickstoff;  «ie  Ickt 
noch  deatlicber,  auf  welchen  Wegen  die  behandelte  Frage  eatachieda 
werden  könnte.  Man  kennt  eine  Verbindung  dieses  Elemente«,  «eldw 
ein  Atom  SaanratoET  enthält  neben  den  Bestandtheilen  des  Ammoniak«,  im 
Ilydroxylaniio ,  NH^O.    Die  Constitution  des  Ilvdroxyl.imins  kann  dank 

AI  AI 

die  Formeln  0=N^H  oder  N^Il     ausgedrückt  werden>  je  nachdem  oua 

Ml  \0H 

darin  den  StickBloGT  drei-  oder  fünfwerthig  annimmt.  FQr  die  letzten 
Formel  s]iricht  der  Umstand,  daas  das  Hydroxylamin  sich  noch  mit  Sionv 
diroct  verbindet,  wie  das  Ammoniak.  Nun  hat  das  Hydroxylamin  mit 
dem  Ammoniuk  auch  die  Eigenschaft  gemein,  dass  die  drei  darin  ent» 
haltencn  II  sich  durch  organisohc  liadicale  er^eiKcn  lassen.  Denkt  mia 
bich  '/wei  verschiedenartige  Radicale  eingeführt,  so  wQrde  nach  der 
ersten  P^ormel  keine  Isomerie  möglich  sein,  wenn  alle  Valenzen  dea  .Stick- 
stoffs gleich  sind;  nach  der  zweiten  Formel  dagegen  wären  zwei  gldoh 
zuxanimengesetzte  Verbindungen  mit  ungleichen  Eigenschaften  dankbar, 
n&rolich,  wenn  z.  li.  zweimal  ein  Ruüical  A  und  einmal  ein  Radical  B 
fttr  11  aabstituirt  wird,  die  Verbindungen,  welche  den  Formeln  entspreebeo 

Nr—A    und  Nf-B    .     Die  Beobachtung  constatirte  aber  nicht  nur  wwtu 
M)B  N)A 

Bondi'rn  mindestens  drei  deutlich  verschiedene  isomere  Verbindonges 
Bülcher  Art, 

Die  Versuche  wurden  mit  den  Kadicalen  der  Benzoesäure  (Bensojrl« 
C7HiO  =  ltJ  und  der  AnissSiire  (Aniay!,  CgEjO<i=^'Ä)  angestellt.  Chlor- 
nnJMy]  und  Chtorbenzoyl  ersetzen  unmittelbar  i-rst  ein,  dünn  zwei  U  in  dea 
Hydroxylamin  durch  Austausch,  z.  B  nach  den  Gleichungen  : 

NHjO  -f  ÄCl  ==  NÄHjO  +  HCl 

NÄHjO  +  Bei  =NÄBHO  ■{-  HCl. 

Die  80  entstehenden  Verbindungen  sind  Säuren,  d.  h.  das  dritte  II  tauscbt 
sich  leicht  gegen  Metalle  aus,  z.  B.  gegen  Silber,  and  nn  Stelle  von  Ag 
kann  alsdann  durch  weitere  Einwirkung  der  Süureohloride  ein  drittti 
Radical  in  die  Verbindung  gebracht  werden,  z.  B. : 

NÄB  AgO  -f-  ÄCl  =  NÄBÄO  4-  AgCi. 

Zweimal  Anisyl  und  einmal  ßenzoyl  können  demnach  in  dreifach  ▼er* 
schied  euer  Reihenfolge  eingeführt  werden,  je  nachdi-m  mau  BenMyl 
für  das  erste,  für  das  zweite  oder  für  das  dritte  Wasserstoffatom  subKtituirt. 
Man  erhält  so  drei  gleich  zusammengesetzte  llydroxylaminderivate,  dii» 
man  schematisch  durch  die  Formeln  NBAAO,  N AB AO    und    NÄABO 


bezeichnen  kann.  Dieselben  sind  isomer,  keine  ist  mit  der  anderen  iden- 
tisch. Wie  sie  auf  verschiedenen  Wegen  entstanden  sind,  so  unterscbeidea 
sie  sich  auch  durch  Schmelzpunkt  und  Krystallform  ihrer  Salze  und 
Doppebalze,  and  mit  eben  solcher  Bestiniratheit  durch  ihr  ongleichea  Ver- 
halten gegen  dieselben  chemiBuben  Einwirkungen.  Verdünnte  Salzsäure 
z.  It.  ersetzt  in  jeder  der  drei  Isomeren  das  zuletzt  eingeführte 
Süureradical,  welches  als  Chlorid  austritt,  wieder  durch  Wasserstoff.  Hier- 
bei verbalten  sich  demnach  die  beiden  ersten  Verbindungen  NßAAO  und 
NäBAO  gleich,  sie  geben  Anisyl  ab;  die  dritte  aber  verliert  Benzoyl. 
In  ihrem  Verhalten  gegen  Kalilauge  unterscheiden  sich  die  beiden  ersten 
Verbindungen  ebenso  scharf.  Die  eine,  NBAAO,  verliert  Anisyl,  die 
andere.N  A  BAO,  aber  Benzoyl. 

Diese  sicher  und  sorgfältig  festgcst^-^Ilteu  Resultate  machen  es  sehr 
wahrscheinlich,  dass  in  den  Hydroxylanaiuderivaten  die  einzelnen  Valenzen 
des  Stickstoffs  verschieden  wirken;  sie  werdtn  durch  diese  Annahme  am 
einfachsten  und  vollständigsten  erklärt.  Allein  es  darf  nicht  nberseheu 
werden,  dass  andere  Erklärungen  nicht  völlig  ausgeschlossen  sind  und 
dass  es  bisher  noch  nicht  gelungen  ist,  trotz  vielfacher  Versuche,  analogo 
isomere  Verbindungen  des  Stickstoffs  mit  sicher  bekanntem  Molecular- 
g^ewicht  (die  Hydroxylderivate  sind  nicht  unzersotzt  flüchtig)  und  von 
einfacherer  Zusammensetzung  als  jene  Ilydroxylaminderivate  dar- 
zustellen. 

Die  Frage  nach  der  Gleichheit  oder  Verschiedenheit  der  einzelneu 
Valenzen  eines  und  desselben  Elementes  muss  daher  trotz  aller  Be- 
mühungen noch  als  eine  offene  betrachtet  werden. 

347,  Gleichwohl  wäre  es  von  gröestem  Interesse,  diese  Frage  ent- 
schieden zu  sehen,  zur  Klärung  unserer  noch  sehr  onvoUkommenen  Vor- 
«tellnugen  über  das  Wesen  der  Valenz.  Wäre  die  Verschiedenheit  der 
einzelnen  Valenzen  eines  mehrwerthigen  Elementes  erwiesen ,  so  müsste 
tnau  als  wahrscheinlich  annehmen,  dass  durch  die  Eigenschaften  der  Atome 
dieses  Elementes  nicht  nur  die  Anzahl  anderer  Atome,  die  höchstens  fest- 
Igehalteu  werden  können,  sondern  anch  der  Ort  in  dem  Ilanme  um  jenes 
Atom,  wo  jedes  gebundene  Atom  seineu  Platz  iindet,  bestimmt  sei.     Miiu 

nQsate  sich  denken,  dass  die  Kräfte,  welche  das  Atom  ausübt,  in  eiue 
gewisse  Anzahl  von  Paukten  oder  Richtungen  sich  concentrirten ,  so  dass 
in  anderen  Punkten  oder  nach  anderen  Richtungen  keine  merkliche  Wir- 
cang  statttindet,  and  dass  iu  den  einzelnen  Punkten  oder  nach  den  ein- 
lelnen  Richtungen  die  Wirkung  verschieden  sei.  Man  hat  mehrfach  ver- 
ucbt,  derartige  Vorstellungeu  auszuarbeiten.  Bisher  ist  es  aber  noch 
ücbt  gelungen,  dieselben  befriedigend  and  fruchtbringend  zu  gestalten. 

348.  Solche  spccialisirte  Hypothesen  würden  auch  dem  heutigen 
■ftjiade  unserer  Keuntuiese,  so  weit  dieselben  wohl  begründet  sind,  in  un- 
oerechttKtor  Weise  vorgreifen.  Nach  Allem,  was  in  den  vorangehendon 
jParagraphen  erörtert  wurde,  geht  schon  die  Annahme,  dass  jedes  Ele- 

entaratom    ei.ne    begrenzte    Anzahl   von    Valenzen    als    unveränderliche 
Srandcigenschaft  bei^itze,  weiter  als  die  Erfahrung  bis  heute  verlangt. 

Die  ursprikuglictie  Ansicht,    dass    alle  Valenzen,    die    ein    Elemen*^ 
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ftuBSorn  könne,  auch  atetB  genättigt  sein  mÜBBen,  hat  sieli  tcbon  bei  de« 
KoblenstolTverbindangen  als  nnhaltbnr  erwiesen  (§.  293).  Der  KobleDstoff 
äussert  allerdings  in  der  grössten  Mehrzahl  seiner  Verbindungeo  denselben 
chemischen  Wertfa.  Aber  wie  sich  berauBgeetellt  hat,  muiss  dies  als  eine 
Eigenthürolichkeit  des  KobleiiBtoöä  betrachtet  werden,  welche  sich  nicht 
b«i  allen  Elementen  wiederfindet.  Denn  bei  anderen  Elementen,  s.  B.  bei 
StickstöiT,  Schwefel,  Jod  etc.  ist  es  mindestens  sehr  wahrscheinlich  (§.  330 ff.), 
dass  der  chemische  Werth  in  gleich  zahlreichen  Verbindungen  Terscbieden 
gross  ist.  Die  nngesättigten  Verbindungen  köonen  daher  nicht  mehr  ab 
Ausnahmen  gelten. 

Ferner  ergab  sich,  dass  diejenigen  Verbindungen  des  Kohlenstoß 
und  anderer  Elemente,  welche  zweifellos  freie  Valenzen  enthalten  inüsKD, 
wenn  der  chemische  Werth  als  coustaut  anzasehen  ist,  sich  in  keiner 
Weise  tbatsächlich  unterscheiden  von  den  scheinbar  ongesattigten  Vcr 
bindnngen,  in  welchen  durch  mehrfache  Bindung  die  Sättigung  aller 
Valenzen  denkbar  ist.  Freie  Valenzen  sind  daher  durch  empirische  Kenn- 
xeichen  nicht  nachzuweisen.  Die  Grenze  zwischen  ungesättigten  und  nor* 
malen  Verbindungen,  welche  durch  die  Annahme  eines  conatanttl 
chemischen  Werthes  gezogf'n  wird,  lässt  sich  durch  Beobachtung  ntdit 
anffinden  (5}§.  309  bis  311). 

Als  feststehend  kann  man  betrachten,  dass  alle  Elemente  in  mehr 
oder  minder  ausgedehnten  Reihen  von  Verbindungen,  welche  durch  Sab* 
etitution  und  Austuusch  aus  einander  entstehen,  dieselbe  Valenz  äaswn. 
Aber  manche  Elemente  bilden  mehrere  solche  Reihen,  in  welchen  ihr 
chemischer  Werth  verschirden.  ist.  Die  Valenz  eines  Elemente 
erscheint  daher  nicht  immer  als  eine  constnote  Grösse;  sie  1  < 
eher  als  eine  Function  nnsehen,  welche  durch  die  Natur  der  gebundeuoi 
Bestaudthcile  und  die  Hediiigungen ,  unter  welchen  die  Verbindung  bf 
steht  und  entsteht,  mitbestimrat  wird  f§.  3^6  ff.);  und  keine  bekaniila 
Thateache  beweist  überzeugend,  dass  die  Wurthe  dieser  Function,  di*-  ms« 
bisher  beobachtet  oder  angenomman  hat,  nicht  überschritten  werden 
können. 

Wir  sahen  hingegen,  dass  manche  Elementaratome  unter  Uroetändta 
Vcillig  UTivorbunden  existiren  können  (§.  336 ),  so  dass  sSmmtliche  VnlcDsrB 
ungesättigt  oder  verschwunden  erscheinen,  und  ferner,  dass  im  Allgemein«« 
die  Stärke  der  chemischen  AnziehffDg  gegen  die  sättigenden  Beatnndthtnk 
abnimmt,  je  höher  ein  Element  gesättigt  hi  (§.  337).  Daher  ist  es  wobi 
verständlich,  dass  im  Allgemeinen  die  Valenz  begrenzt  erscheint,  aber 
es  bleibt  auch  nicht  ansgeschlossen ,  dass  unter  besonders  günstigen  ün* 
stAnden  Werthe  erreicht  werden,  welche  über  das  gewöhnlich  beobachtet* 
Mnass  hinausgehen.  Da  ein  Wechsel  der  Valenz  möglich  ist,  m 
kann  ein  bestimmter  chemischer  Werth  nur  willkürlich  als  Maximum  *r 
genommen  werden. 

Der  chemische  Werth,  d.  h.  der  Anzahl  von  Atomen,  welett«  mit 
einem  Elementaratom  in  unmittelbarer  Verbindung  stehen,  kann  jeder 
falls  nur  eine  ganze  endliche  Zahl  sein.  Die  Atomverkettungslehw 
ist  daher  nur  auf  Verbindungen  nach  festen  Verhält niaeeo  nnwcnc- 
bar.  Es  bleibt  nur  noch  die  Frage  übrig,  ob  der  Zusamraenhalt  alle? 
Verbindungen  nach  festen  Gowichtsverhälfnissen  durch  Atomvorkettnaf 
za  erklären  sein  wird. 


Die  Annalimc  von  Molecularverbindiitigen. 

349.  Die  Aunahine  einer  aDveräuderlichen  Grenze  der  Valenz  nöthigte, 
die  nach  festen  Verhältnissen  zusammengesetzten  Verbindungen  in  nur- 
male  und  Molecalnrverbiudangeu  zu  ecbeiden.  Die  Beobachtang  gestattet 
jedoch  auch  diose  Unterticheidung  nach  rein  onipiriscben  Merkmalen  nicht 
durchzurühren  (§.  312  ff.).  Wenn  überhaupt  zwei  derartig  Tcrecbiedene 
Classen  von  Verbindnngen  bestehen,  so  giebt  es  jedenfnlls  zahlreiche  Ver- 
binduDgen,  welche  mit  Sicherheit  sich  nicht  zu  der  ciuen  oder  nnderen 
Classc  stellen  lassen,  so  dnss  die  Grenze  völlig  verwischt  erscheint. 

Das  Gebiet  der  Molecnlarverbindung  hat  lich  im  Laufe  der  Ent- 
wickelung  unserer  theoretischen  Ansichten  unverkennbar  stetig  verkleinert. 
Fait  muss  es  scheinen ,  als  «ei  der  Gedanke  der  Molecularverbindungen 
nur  noch  ein  Rest  dualistischer  Ansichten,  der  zum  Verschwinden  be- 
Btimmt  ist.  Zur  Zeit  der  llerrschaft  des  Dualismus  wurden  alle  chcmi- 
Bohen  Verbindungen  aus  mehr  als  zwei  Elementen  durch  Aneinander- 
lagcrung  näherer  Bestandlheile  erklärt,  welche  selbständig  existiren  können 
und'  auch  in  ihren  Verbindungen  eine  gewisse  Selbständigkeit  bewahren, 
ganz  ähnlich  wie  unsere  heutigen  Molecularverbindungen  aufgefasst  werden. 
Die  einheitliche  Auffassung  brach  sich  zuerst  Bahn  bezüglich  der  einfachen 
Sauerstoffsalze  in  der  WasserBtoffsäurentheorie  (§.  233).  Als  man  danach 
die  mehrbasiechen  Sauren  und  deren  Eigenschaften  kennen  lernte  (§.  234), 
war  es  möglich,  die  sauren  Salze  derselben,  die  vorher  aus  neutralem 
Salze  und  Säure  zusammengesetzt  schienen,  als  einheitliche  Verbindun- 
gen anzusehen.  Die  Typentheorie  (§.  237),  gestützt  auf  die  Substitutions- 
erscheinungcn,  verlieh  der  einheitlichen  Auffassung  allgemeineren  Ausdruck 
und  erweiterte  deren  Anwendbarkeit  namentlich  auf  neu  entdeckte  com- 
plicirte  Verbindungen,  wie  z.  B.  die  Aramoniakderivate.  Die  Lehre  von 
der  Atomverkettung  und  dem  chemischen  Werth  endlich  (§.  246  ff.)  Hess 
die  Grundlage  der  Feinheit  des  chemischen  Molecüls  hervortreten ,  stellte 
aber  dadurch  zugleich  den  Gegensatz  znr  Alteren  Lehre  in  das  hellste 
Licht.  Jetzt  erst  erhob  sich  die  Frage,  ob  die  neue  Ansicht  auf  alle 
chemischen  Verbindungen  anwendhar  sei,  welche  von  der  Atomverkettunga- 
lehre  in  ihrer  ursprünglichen  einfachsten  Gestalt  veraeiueud  beantwortet 
wurde,  und  es  entstand  der  Begriff  der  Molecularverbiudungeu ,  vr'ui  wir 
ihn  heute  kennen.  Aber  diejenigen  Stoffe,  welche  zuerst  die  Meinung 
wachriefen,  das«  manche  chemische  Verbindungen  kein  einheitliches  Molt- 
cQl ,  sondern  eine  Aneiuanderlagerung  mehrerer  selbständiger  Molecüle, 
als  kleinste  Theilchen  enthielten,  die  Verbindungen  vom  Typus  des  Sal- 
miaks, wurden  auch  zuerst  wieder  von  den  Molecularverbindungen  los- 
getrennt nnd  ZQ  den  normalen  Verbindungen  gestellt. 

Das  Gebiet  der  Molecularverbindungen  blieb  danach  vorzugsweise 
b«i  den  festen  nicbtflüchtigen  Verbindungen  der  anorganischen  Chemie 
BQ  rochen,  wo  am  längsten  noch  der  Dualismus  herrschte.  Als  man  an- 
fing, hier  die  neue  Lehre  auszudehnen,  zeigte  sich  bald,  dnss  sehr  viele 
Verbindungen,  die  anscheinend  moleculare  waren,  wohl  durch  Atomverket- 
tnng  erklärbar  soien,  so  namentlich  die  complicirtcren  sauerstoffhaltigen 
sAixartigeu  Verbindungen,  besonders  die  basischen  und  sauren  Salze,  die 
▼ordern  aus  neutralem  Salz  und  sauren  oder  basischen  Oxyden  zusammen- 
gesetzt erschienen,  und  die  Saueratoffdoppelaalzo  (§.  325).  Es  dürfte  kanm 
eine  derartige  Saiierstoffverbindung  übrig  bleiben,  deren  Zus:imnieuhnlt,  ab- 
geaolicn  von  dum  sogenannten  Krystallwasscr,  nicht  durch  Atomverkett 
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erkl&rt  werden  könnte.  Diese  VerbinduDgea  genügen  sämmtlich  den  Be- 
dingUDgen,  welche  die  normalen  Verbiudangen  nothweudig  erfüllen  m&aeiL 
Die  Auzuhl  der  darin  euthaltenen  einwertbigen  Elemente  überschreitet 
nicht  die  Grenze,  welche  durch  die  Zahl  und  den  w&hraclieinlichsteo 
chetniachen  Wcrth  der  im-hrwerthigen  Bestaudtheile  bestimmt  wird  (§.  250J. 
Wenn  man  aber  für  den  chemischen  Werth  dieselben  Zahlen  einsetzt,  n 
fallen  auter  dasselbe  Kriterium  noch  eine  grosse  Anzahl  anderer  coioplt- 
oirt  zusammeugesetseter  Stoffe,  die  man  soust  als  MoIecularverbindaugM 
anzusehen  geneigt  sein  könnte,  z.  ß.  die  Cyan-,  Amin-  and  Nitrorerbio* 
dungeu  von  Eisen,  Kobalt  und  Platin,  für  welche  man  in  der  Thal  uu- 
führliche  Constitatiouaformolu  aufzustellen  versacht  hat.  Alle  solche  Ver« 
bindnngen  müssea  ausser  Betracht  bleiben,  wenn  die  FVage  aufgeworfen 
wird,  ob  mau  notbwendig  die  Existenz  von  Molecalarverbio- 
dungen  auerkennen  müsse.  Denn  jenes  der  Theorie  entnommene,  auf 
den  chemischen  Werth  gegründete  Kriterium  ist  das  einzig  strenge,  da 
alle  bekannten  positiven  empirischen  Kennzeichen  eine  bestimmte  GresM 
nicht  setzen.  Von  diesem  Standpunkte  aus  bleiben  aber,  oobea  mehr  ver« 
eiuzelten  Verbindungen,  im  Wesentlichen  nur  die  Haloge  ud  oppel- 
Verbindungen  und  die  K  ry  stall  waaeer  verbin  dangen  übrig,  di« 
ohne  weitergehende  Annahmen  nicht  durch  .\tomverkettung  za  erklären 
sind.  Auf  diese  Verbindungen  wird  »ich  iu  Zukunft  die  Aufmerksamkeit 
wenden  müssen  und  Fingerzeige  sind  wohl  schon  erkennbar,  die  eine  £t^ 
klärnng  derselben  durch  Atomverkettung  möglich  erscheinen  lassen,  obs« 
Heranziehung  wesentlich  neuer  Gesichtspunkte, 

350,  Diellalogendoppelsalze  sind  fast  so  zahlreich  als  die  Saaer- 

stofTsalzo  and  haben  mit  denselben  sehr  häufig  unverkennbare  Analogien, 
die  man  früher  mehr  beachtete  als  heute.  IMan  kann  darin  gewöhulidi, 
neben  Chlor,  Brom,  Jod  und  Fluor  (auch  Cjan)  statt  Sauerstotl",  zwei 
andere  Bestandtheilo  von  mehr  oder  minder  entgegengesetztem  chemischem 
Charakter  unterscheiden.  Als  positive  Bestandtheile  kommen  baoptsick* 
liüh  die  einwertbigen  Elemente  WaaserstofF,  die  Alkalimetalle  und  Silbef 
in  Betracht.  Als  negative  Bestandtheile  functionireu  dieselben  Element^ 
die  auch  mit  dem  Sauerstoff  Säuren  bilden,  z.  B.  Bor  in  Na  Fl  -{-  BFIj, 
Siiiciuuk  in  2  K  Fi  -|- SiFl,,  Arsen  in  KFl  +  AsFlj,  Sb  in  2  KCl  +  SbCl,. 
Wismiith  in  2  KCl  +  UiCli  oder  ÜJ -j-  BiJj  etc.;  hiiufig  auch  Klcnieot«, 
deren  Oxyde  nur  s<<hr  schwache  Siiiireu  sind,  z.B.  Zinn  in  2  KCl  4  SnCI«, 
Platin  in  2KCl-fPt<  U,  oder  Gold  in  NnCl  +  AuCU.  In  manchen  solcher 
Duppolverbindaugen  sind  auch  Metalle  entbaltun,  die  nicht,  oder  dock 
in  den  entdprccheuden  Oxydationsstufeu  nicht,  Saaerstoffsäuren  bilden 
können,  z.  B.  Eisen  in  2  K  Fl  -I-  Fe  Flj  und  2  KCl  -|-  FeCIj,  oder  Quecksilb« 
in  KCl  +  HgClj  und  2KJ4-HgJ.2,  KupfL-r  in  2KC1 -f-CuClj,  Magneaiom 
in  2KBr4- MgUr^,  oder  endlich  selbst  die  gewöhnlich  einwertbigen  stark 
positiven  Metalle,  z.B.  iu  2KJ-t-.\gJ,  oder  HF14-NbFI.  Zuweilen  fimlrt 
man  auch  neben  den  Halogenen  zwei  Elemente,  die  in  ihren  Sauerstoff* 
Verbindungen  beide  vorwiegend  negative  Functionen  haben,  s.  B. 
JCl  -\-  PClj,  SbClj  4-  SCI«  etc.  Berücksichtigt  man,  dass  der  chemisch* 
Charakter  ujancher  Elemente  den  Halogenen  gegenüber  sich  wohl  etwas 
anders  äussurn  kann,  als  dem  Sauerstoff  gegenüber,  so  erkennt  man  io 
den   vorstehenden    Beispielen    den   vollkommeueu   ParHlleliemus    mit  des 
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SnaerstofTstiliEcn,  welcher  die  zeitweilig  übliche  Bczctchnting  jenpr  Doppel- 
Terbindungen  als  Chlorosalze  (Bromosalze  etc.)  rechtfertigt.  Als  weitere 
Abtheilung  der  Salze  würden  noch  die  SchwefeldoppelTerliindnngen  oder 
Sülfosnlze  hinxukoimncn. 

Nach  dualistischer  Ansicht,  mit  Bcuutzung  der  alten  Acqnivalcnt- 
gewichtc,  koDDte  allen  diesen  Verbindungen  analoge  Constitution  zuerkannt 
werden.  Aber  die  Valenzlehro  hat  die  -\nalogic  geutört.  Nur  die  Ver- 
bindaugen des  zweiwerthigen  Sauerstoffs  und  Schwefels  konnten  durch 
Atomverkettung  erklärt  werden.  Die  Chlorosalze  und  die  entsprechenden 
Salze  der  anderen  Halogeno  blieben  ala  dualistisch  zasammengesctzte 
Molecularverbindungen  zurQck. 

Nun  würde  der  atomistiBcho  Zusammenhalt  aller  solcher  Halogcn- 
verbindungon  erklärlich  sein,  wenn  man  sich  darin  die  Ilalogpue  mehr- 
werthig  wirkend  vurstellen  dürfte.  Allein  die  früher  angeführten  Gründe 
sprechen  für  die  Mehrwerthigkeit  der  Fialogene  nur  in  ihren  Verbindungen 
mit  dem  negativen  Sauerstoff  (§.331  ff),  nicht  mit  den  positiven  Metallen. 
Jene  Erklärung  ist  daher  nicht  sehr  wahrscheinlich.  Sie  könnte  höchstonH 
für  einige  Doppelverbinihmgen  des  Fluors,  z.  B.  HNaFj,  gerechtfirtigt 
scheinen,  weil  die  Dampfilichte  fler  Fluorwasserstoffsäure  selbst  bei  nieilri- 
ger  Temperatur  auf  die  Molecularformel  lIjFj  und  auf  die  Zweiwerthig* 
keit  des  Fluors  hinweist  (§.  300). 

Eine  andere  Erklärung  scheint  aber  allgemeiner  anwendbar  au  sein. 
Wir  sahen  an  dem  Beispiel  dos  Salmiaks  und  der  Sulfine  (§.  339),  dass  ein 
Element  zur  Aeusserung  eines  grösseren  chemißchcu  Werthee  angeregt 
werden  kann,  wenn  ein  Bestandtbeil  hinzutritt,  dcs.'^en  chemischer  Charakter 
entgegengesetzt  ist  dem  der  schon  gebniideneu  Itestandtheil*^.  Die  Zu- 
sammensetzung der  nnlügeudoppelverbindungen  lösst  aber  ausnahmslos 
die  Deutung  zu,  dnss  die  VerbindungNTähigkeit  eines  Elementes  durch 
Hinzutritt  eines  positiveren  Bcstandtbeiles  grös.ser  geworden  sei,  als  sie 
gegen  die  negativen  Halogene  allein  war,  und  dass  dadurch  jene  Doppel- 
verbindungen in  ähnlicher  Weise  sich  bilden  wie  der  Salmiak  aus  NHj 
and  nCl. 

Id  einigen  der  oben  angeführten  Beispiele  würde  diese  Erklärung 
bezüglich  des  chemischen  Wertbes  nichts  beanspruchen ,  was  nicht  schon 
BUS  anderen  Gründen  wahrscheinlich  ist.  Wismuth  und  Antimon  können 
fTinfwerthig  wirken  und  in  den  Verbindungen  KCl  -4- BiClj  oder  BiCl^K 
und  KCl  -f-  SbCl,  oder  Sbri4K  wird  dieser  Werth  nicht  überschritten,  wenn 
luan  dieselben  dem  Salmiak,  NH4CI.  analog  durch  Atomverkettung  zu- 
sammengehalten ansehen  will.  Plntin  nnd  Eisen  gehören  in  den  Atom- 
gewichtsperioden zu  der  achten  Gruppe,  in  welcher  man  unter  günstigen 
Umständen  Achtwerthigkeit  erwarten  kann  (§.  217).  Diese  würde  aber 
gentigen,  um  die  Verbindungen  2KCl  +  PtCU  oder  PtCl«Ki„  2KFl-f  FcFl, 
oder  FeFl4K2  und  selbst  4  KCl  -\-  FejClfi  oder  FcjCIioKi  zu  erklären. 

In  den  meisten  anderen  Fällen  müsste  man  jedoch  annehmen,  dnss 
die  Anregung  durch  den  Gegensatz  der  sättigenden  Bestandtheile  den 
chemischen  Werth  über  das  Maass  hinaus  erhöht,  welches  gleichartigen 
Bestandtbeilen  gf^gunüber  eingehaltep  wird.  MagneHium  und  Quecksilber 
müssten  vierwerthig  sein  in  MgCl^K  und  HgJ^^K,  und  svchswerthig  iu 
MgBr^K]  und  HgCl^Kj,  Kupfer  sechsworthig  in  CuCl^Kj,  Zinn  acht- 
werthig  in  SnCUK^,  Gold  und  selbst  Silber  fünfwerthig  in  AuCltH  V"'' 
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AgJjKj  etc.  Bei  Wiarauth,  Arsen  und  Antimon  würde  auch  die  Fünf» 
wei-tbigkeit  nicht  immer  auBreiclien.  Um  z.B.  BiC^Kj,  ShCl-, Kj.  AaFljKi 
zu  erklären,  müssten  diese  Elemente  sieben-  oder  ueunwerthig  angenom- 
men werden.  In  allen  diesen  Beispielen  äussert  sich  die  grössere  Ver- 
bindungsFähigkeit  aber  nur,  wenn  Kalium  (oder  andere  positiven  Be&t&od- 
tbeile)  gleichzeitig  mit  Chlor,  Fluor  etc.  eintreten,  nicht  gegen  die  Halogene 
uUein. 

Der  chemische  Werth  wurde  bisher  stets  womöglich  aus  Verbindnn* 
geu  von  einfachster  Zusammensetzung  abgeleitet,  in  welchen  die  sätiigeo- 
den  Bestandtheile  von  einerlei  Art  (U,  Cl,  0  etc.)  waren.  VerbindaDgeD, 
die  nur  zwei  Pllemente  enthalten,  zeigen  aber  nur  in  wenigen  Axisuabiae* 
fällen,  wie  KJj,  JCl^  etc.,  ein  höheres  Verbindungsveruiögen,  als  der  nor- 
male chemische  Werth  erlaubt.  Man  könnte  dagegen  im  AuBchlusa  oo 
die  obigen  Betrachtungen  noch  sehr  zahlreiche  andere  Fällo  aufüfatfO, 
welche  darauf  hindeuten,  dass  das  Verbiudungsvermögcn  der  Elementa 
yergrössert  erscheint  in  Verbindungen,  die  mehrerlei  verschieden- 
artige Bestandtheilt?  enthalten.  Die  Verbindungen  des  Phosphors,  PCiiJ, 
PCl3Br4,  PClaBrg,  zeigen  z.  B.,  dass  ein  ausgesprochener  Gegensatz  nicht 
DÖthig  ist,  dass  vielmehr  die  Vcrschiodenjieit  zwischen  Chlor,  Brom  ood 
Jod  hinreicht,  um  die  Verbindangsfahigkeit  gegen  zwei  dieser  Element« 
grösser  zu  tnaoheu  als  gegen  jedes  einzelne.  Wollt»:  man  demnach  ab 
allgemeinen  Grnndsntz  ancrkenuen,  dass  der  chemische  Werth  der 
Elemente  gegen  ungleichartige  sättigende  Besta  n  dt  heile 
grösser  sein  könue  als  gegen  gleichartige,  so  wäre  eine  gross« 
Zahl  der  Verbindnngcn,  die  heute  als  moleculare  angesehen  werden,  durch 
Atomverkettung  erklärbar.  Es  bliebe  nur  im  einzelnen  Falle  noch  fest- 
zustellen, welche  Elemente,  zu  höherer  Valenz  angeregt,  den  Zusammenhalt 
vermitteln,  und  die  Grenzen  zu  bestimmen,  bis  zu  welchen  die  Valenz 
unter  gegebenen  Umständen  gesteigert  werden  kann. 

'361.  Bemerkenswerther  Weise  lässt  sich  auch  die  Aufnahme  vo» 
Krystallwasser  nach  demselben  Grundsatze  erklären.  Wir  wissen,  i$Sä 
ungesättigte  Verbindungen  häufig  11  und  OH,  d.  h.  die  Bestandtheile  des 
Wassers  aufnehmen,  oder  dass  ungesättigte  Verbindungen  entstehen  durch 
Austritt  von  PI  und  OH  als  HjO  (§.276).  Wollte  man  annehmen,  dass  auch 
das  sogenannte  Krystallwasser  nicht  als  Wasser,  sondern  in  Wasserstoff 
nnd  Hydroxyl  zerlegt  gebunden  wird ,  so  würde  nach  jenem  Grundsatze 
erklärlich  sein,  dass  durch  die  verschiedene  Natur  dieser  Bestandtheile  die 
Verbindungsfiibigkeit  weiter  angeregt  wird,  als  nach  anderen  Erfahrungen 
an  einfacheren  Verbindungen  zu  erwarten  ist.  Nach  der  grossen  Zahl 
der  Krystallwasserverbindnngen  zu  ui*theilen,  muss  die  Anregung  zu 
höherer  Valenz  durch  gleichzeitigen  Flintritt  von  H  und  OU  bei  sehr 
vielen  Elementen  wirksam  sein.  Man  muss  übrigens  auch  in  diesen 
Fatle  nicht  überall  eine  angewöhnlich  hohe  Valenz  in  Anspruch  nehmesu 
Es  genügt  vielmehr  häufig  die  vollständigere  Ausnutzung  des  chemisofaeo 
Werthes,  um  die  Bindung  eines  Theilos  des  Krystallwnssers  in  vielen 
Salzen  zu  orkläreu.  Wo  z.  B.  Sauerstoff  doppcdt  gebunden  ist,  könnt« 
dnrch  Lösung  der  doppelten  Bindung  Platz  frei  werden,  um  H  und  OH 
festzuhalten.  Für  manche  KobienstofFverbindungen,  die  Wasser  auf- 
nehmen können,  ist  diese  Aufifassiiug  bereits  in  §.  294  besprochen  worden. 
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Dieselbe  wäre  aber  auch  z.  B.  aaf  die  Nitrate  oder  die  Sulfat«  anwend- 
hnv,   die    alle   wahrscbeinlich  doppelt    gebundenen  Saueratoff  enthalten. 

Z^S<|^^^^     kdnnte  z.  B.  durch  Aufnahme  von  2H)0  in   T[rv]]^\rv_xT* 

HO/ 
übergehen ,    wodurch   die   Bindung  von   zweien   der  zehn   Krystollwaaser' 
molecille  des  Glaubersalzea  erklärt  wttrde.  —  Eine  andere  Art,  wie  H^O 
in  dem  Moleciil  der  Sulfate  zweiwerthiger  Metalle  gebunden  sein  kann 
(als  Bogeuanntea  Ualhydratwasser),  ist  iu  §.  327  erwäbut. 

Die  theoretiüche  Deutung  der  KryiitailwaaserverbiuduDgeu  durch 
Atomverkettung  erBcheiiit  daher  gleichl'ulla  nicht  unmöglich,  ohne  dn.sa 
man  weseiitlich  neue  Priucipien  hernuzuziehen  hätte.  Daku  kommt  noch, 
daBS  sich  in  keiner  anderen  Glaste  von  Molecularveibiudungeu  die  Grenze 
gegen  die  normalen  YerbiDdongen  so  sehr  durch  Uebergänge  verwischt 
seigt  wie  hier  (§§.  294,  315).  Wir  kennen  überhaupt  so  sehr  viele  Ver- 
bindungen, welche  die  Beatandtheile  des  Wassers  enthalten,  weil  Wasser 
bei  fast  allen  chemischen  Reactionen  zugegen  ist,  uud  die  grosse  Bestän- 
digkeit des  Wassers  erklärt,  dass  die  meisten  dieser  Verbindungen  Wasser 
als  Zersetzuugsproduct  a])goben,  wenn  sie  selbst  zerstört  werden ;  es  liegt 
kein  zwingender  Grund  vor,  iu  einem  Theile  derselben  Molecularverbia- 
dungen  des  fertig  gebildeten  Wassers  zu  seheo. 

352.  Wenn  man  die  Existenz  von  Molecularverbindungen  als  eiuer 
besonderen  Classe  annimmt,  so  stellen  sich  dieselben  in  die  Mitte  zwischen 
die  eigentlichen  chemischen  Verbindungen  und  die  Auflösungeu  uud  Ab- 
«orptionea.  Sie  bilden  sich  einerseits  durch  Anziehung  geschlossener 
Molecille  auf  einander,  durch  eine  Anziehung  also,  wie  man  sie  auch  zur 
Erklürung  der  Cohäsionaerscheinungen  im  Allgemeinen  und  speciell  zur 
Erklärung  der  chemischen  Verbindung  nach  veränderlichen  Verhält* 
niesen  annehmen  muss.  Audererseit»  luuss  man  sich  aber  auch  die 
kleinsten  Theilchen  der  Molecularverbindungen  geschlossen  and  gegen 
einander  abgegrenzt  denken,  weil  die  Molecularverbindungen  nach  festen 
Verhältnissen  zusammengesetzt  sind.  Der  molecularen  Anziehung 
muss  daher  iu  diesem  Falle  zugleich  diejenige  Wirkung  zugeschrieben 
werden,  welche  für  die  chemische  Anziehung  im  engeren  Sinne,  d,  h. 
für  die  Anziehung  zwischen  den  Atomen,  charakteristisch  ist,  welche 
aber  die  Cohäsionskräfte  sonst  nicht  hervorbringen.  Wenn  man  sich 
letztere  überhaupt  von  den  chemischen  Kräften  wesentlich  verschieden 
denkt,  müsste  man  also  zur  Erklärung  der  Molecularverbindungen  eine 
besondere  Art  von  Cohäsionskräfteu  annehmen. 

Nach  einer  anderen  Ansicht  siud  aber  alle  zwischen  den  kleinsten 
Theilchen  der  Körper  wirksamen  Kräfte  desselben  Ursprungs.  Man  kann 
sich  in  der  Tbat  vorstellen,  dass  die  von  den  Atomen  ausgehenden 
Kräfte  zunächst  eine  begrenzte  Anzahl  solcher  Atome  zu  einem  ge* 
Bcbloflsenen  Molecül  einer  Verbindung  nach  festen  Verhältnissen  zu- 
sammenhalten, dass  aber  anch  die  Atome  verschiedener  Molecüle 
nicht  gänzlich  ohne  Wirkung  auf  einander  sind.  Durch  die  Resultirende 
derjenigen  Atomkräfte,  welche  über  das  Molecül  hinaus  wirken,  wären 
danach  die  Cohäsionserscheinungeu  im  Allgemeinen  zu  erklären:  die  Kry- 


BtallisatioD,  wo  jene  KrHfte  eine  Orientirnng  der  TheilcSen  bewirken;  i'v 
Terecbiedenen  AggregatzustäDde ,  je  nach  der  Intensität  jeuer  Kr&fte  im 
Verhältüios  zu  der  zerstreuenden  "Wirkung  der  Wärmebewcguug;  und  ilif 
Bildung  von  Verbindungen  nach  Teränderlicben  VerbältuisBeD ,  vro  (ü# 
Kräfte  zwischen  Molecülen  verschiedener  ZusammensetzuDg  thäiig  619^ 
Die  Molecularverbindungen  hätte  man  sich  dann  als  eine  besondere  Clvce 
der  eigentlichen  chemischen  Verbindnngon  zu  denken,  dndnrch  cbarakte- 
risirt,  dasB  sich  ihre  Molecüle  in  zwei  oder  mehr  kleinere  Molecüle  nr- 
legen  lassen ,  welche  mit  annähernd  derselben  Constitution  auch  für  sitii 
allein  beatehon  können.  lüine  scharfe  Grenze  zieht  diese  Vorstellung  noi 
da,  wo  sie  sich  auch  durch  die  Beobachtung  zu  erkennen  giebt,  nämJicii 
Bwischcn  den  Verbindungen  nach  festen  und  denjenigen  nach  ▼eränder- 
liehen  Verhftltnissen.     . 

353.  Auf  die  Cohäsionskräfte  weist  noch  eine  andere  ErHchemung 
hin,  welche  zur  Constitutionslehre  und  der  Theorie  der  Moleculorret- 
bindungnn  in  Beziehung  steht  —  die  sogenannte  physikalieoh* 
I  a  o  m  e  r  i  e. 

DieConstitutionslebre  erklärt  befriedigend  alle  bekannten  Fälle  eig«ot- 
lich  chemischer  Isoraerie;  die  Verschiedenheit  der  chemischen  Eigen« 
Schäften  bei  gleicher  Zusammensetzung  und  gleichem  Moleculargewicbtt 
beruht  meistens  auf  der  ungleichen  Verkettung  der  Atome.  Ausserden 
können  Unterschiede  in  dem  chemischen  Verhalten  procentisch  gleich  zu- 
sammengesetzter  Verbindungen  durch  ungleiche  Grösse  der  Molecüle,  ilurcb 
Polymerie  bedingt  sein.  Nun  erscheinen  die  chemischen  VerschieJfu- 
heiten  isomerer  oder  polymerer  Verbindungen  stets  von  UntorsebiedfO  ip 
den  physikalischen  Eigenschaften  (der  Dichte,  der  Kry stallform.  Ja 
Lichtbrcchungsverraögens,  der  Schmelx-  und  Siedepunkte  etc.)  begleitet, 
aber  sehr  häufig  findet  man  die  physikalischen  Eigenschaften  bei  gleidicr 
chemischer  Zusammensetzung  auch  da  verschieden,  wo  sich  cbemiecb« 
Unterschiede  nicht  mehr  nachweisen  lassen.  Diese  längst  bekannte  Er- 
scheinung, die  man  früher  gewöhnlich  als  Allotropie  oder,  wo  es  aicii 
um  verschiedene  Krystallgestalten  handelt,  als  Polymorphie  bezeidt* 
note ,  wird  neuerdings  mit  Vurliebe  physikalische  Isomerio  g*- 
nannt. 

Bei  der  Erklärung  der  physikalischen  Isomerie  kommt  bavpt« 
sächlich  die  Frage  in  Betracht,  ob  mau  es  mit  Verschiedenheiten  inner 
halb  der  Molecüle  oder  nur  mit  verschiedener  Anordnung  derselben 
Molecüle  zu  thun  hnho.  Die  ungleiche  Krystallgostalt,  wclobt 
physikalisch  isomere  Verbindungen  in  der  Hegel  zeigen,  dcntet  zuniehit 
auf  eine  verschiedene  Anordnung  der  Molecüle  bin,  and  »II« 
Verschiedenheiten  der  phygiknlischen  Eigenschaften,  die  mit  der  Ivrystall- 
form  zusammenhängen  (ob  einfache  oder  Doppelbrechung  stattfindet,  ol 
die  doppeltbrechenden  Krystalle  einaxig  oder  zweiaxig  sind,  ferner  auch  ud- 
gleiche  Dichte,  ungleiche  Wärmeansdchiiung  et«.),  lassen  sich  nngezwung» 
durch  dieselbe  Ursache  erklären.  Auf  eine  verschiedene  Aoordniing  dtT- 
selben  Theilchen  können  auch  die  meisten  Unterschiede  zuräckgeifohrt 
werden,  welche  man  au  chemisch  identischen  StoH'en  im  amorphen  «wi 
im  krystallinischen  Zustande  bcob.ichtot.  Man  kann  siob  vorstellOi 
dasB  bei   der  regellosen  Aneiuaudcrlagerung  der  Molecüle,   wie    sie  ia 
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amorphen  Zartande  anzunehraen  ist,  der  Raum  weniger  yollständig  er- 
füUt  werde  als  bei  regelmässiger  Lagernng  in  Krj'stallen.  Daher  ist  das 
specifiscbe  Gewicht  nn<i  die  Widerstaad^fahigkeit  gegen  cbemische  Ein- 
Wirkungen  im  Allgemeinen  geringer  im  amorphen  als  im  krystallinisohen 
Zustande  (§.  3G1). 

Von  den  chemisch -isomeren  Verbindnngen  anterscheiden  sich  die 
physikalisch'- isomeren  Modificationen  besonders  deutlich,  wenn  man  die 
Bedingungen  ihrer  Entstehung  und  Umwandlung  ius  Auge 
foast.  Chemisch  -  isomere  Verbindungen  werden  im  Allgemeinen  durch 
verschiedene  chemigcbe  Procegae  erzeugt.  Manchmal  bilden  sich  bei  dem- 
selben Vorgange  gleichzeitig  mehrere  Isomere;  aber  nurverhältnissmftssig 
selten  kann  durch  rein  physikalische  Einwirkung  eine  oder  die  andere 
isomere  Verbindung  bervorgebrnobt  oder  eine  in  die  andere  umgewandelt 
werden.  Die  Entstehung  physikalisch  •  isomerer  Modificationen  hängt  da- 
gegen wesentlich  von  den  physikalischen  Umständen,  namentlich  von  der 
Temperatur  ab,  und  in  der  Regel  genügt  die  Abänderung  derselben, 
nm  eine  Modification  in  dio  andere  übergehen  zu  lassen.  Das  Calcium- 
carbonat wird  meistens  in  den  rhombischen  Formen  des  Arragonites 
erhalten,  wenn  dasselbe  aus  heisser  Lösung  eines  Kalksalzee  oder  ans 
Kalkwasscr  bei  Temperaturen  über  90"  abgeschieden  wird;  unter  30^ 
fS  Vjilden  sich  aber  durch  dieselben  Reactionen  rhomboedrische  Kalk« 
spathkrystalle  oder  amorphe  Kügelcben,  die  bald  in  rhomboedrische 
Kryställchen  übergehen.  Die  kleinen  Arragonitkrystalle  verwandeln  sich 
gleichfalls  allroälig  in  Kalkspatb,  wenn  sie  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
mit  der  Flüssigkeit  in  Berührung  bleiben ,  aus  welcher  sie  in  hoher 
Temperatur  abgeschieden  wurden,  und  grössere  Arragonitkrystalle  zer- 
springen beim  Erhitzon  plötzlich  in  pulverförmige  Massen  von  Kalk- 
»patbkrystüllchen.  —  .lodquecksilber  krystallisirt  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur aus  Lösungen  in  quadratischen  Formen  mit  rother  Farbe; 
beim  Erhitzen  sublimirt  dasselbe  und  setzt  sich  dabei  in  der  gelben 
rhombischen  Modification  ab,  die  in  gewöhnlicher  Temperatur  sehr 
uubest&ndig  ist.  Die  gelben  Krystalie  werden  gewöhnlich  nach  einiger 
Zeit  von  selbst,  sicher  beim  Berühren  mit  einem  harten,  festen  Körper 
roth.  Dio  Umwandlang  in  die  rothe  quadratische  Form  pflanzt  sich  da- 
bei von  den  Punkten  aus,  wo  sie  begonnen  hat,  raach  durch  die  ganze 
Masse  der  gelben  Krystalie  fort.  Durch  Temperaturerhöhung  kann  aber 
die  UmwHndluug  aufgehalten  und  schliesslich  sogar  umgekehrt  werden. 
Unter  dem  Mikroskop  sieht  man  in  einem  Gemische  der  rothen  und 
g^elben  Modification  bald  die  eine,  bald  die  andere  sich  ausbreiten,  je 
nach  der  höheren  oder  niedrigeren  Temperatur.  —  Gans  ähnlich  ver- 
halten sich  dio  krystAllinischon  Modificationen  des  Schwofeis  zu  einander. 
Ans  kalten  Lösungen  erhält  man  den  Schwefel  gewöhnlich  in  rhom«^ 
bischen  dicken  Tafidu;  aus  geschmolzenem  Schwefel  bilden  sich  aber 
bei  langsamem  Erkalten  spiessige  Krystalie  des  monokliuen  Systems, 
die  nach  einiger  Zeit  bei  gewöhnlicher  Temperatur  von  selbst  trübe  wer- 
den und  zu  rhombischen  Kryställchen  zerfallen.  Die  rhombischen  Kry- 
stalie verwandeln  sich  jedoch  umgekehrt  in  die  monokline  Form,  wenn  sie 
erhitzt  werden ,  wie  unter  dem  Mikroskop  an  der  entstehenden  Trübung 
nder  besser  noch  au  der  Farben änderung  dünner  Blättchen  im  polarisirten 
Lichte  zu  erkennen  ist. 
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Stfhr  UeroirkeuBwerthe  Beispiele  phTSÜuliaebcr  laomeiic  hmi 
einigen  organinciien  Verbindougen  beobachtet.  Di«  cfaeoüadi 
Uodificatiuuea  i]vn»eU>ea  unterscbeideD  neb  Attwer  der  Krrytollfciai  Bmmut^ 
lieh  durch  ihren  Schmelzpunkt.  Du  B^nsophcnoo,  CuHkO,  wird  ä 
xwei  Mo<lificationen  erbalten,  deren  eine  bei  eirca  26*  i^milxt  xmi  wtht- 
scbttinlicb  inonoklin  kryttalÜAirt,  dem  iasseren  Habitaa  naeb  dea 
•iOcken  de«  Kalkepath«»  nicht  anihnlich,  während  die 
Krystallform  und  den  Schmelzpunkt  circa  4b*  bat.  Die 
btti  (^wa  3CKJ<*  und  das  Destillat  bleibt  oft  selbst  bei  Winterkälte  flAa 
knnn  dariiUR  jt'doch  die  eine  oder  die  andere  Modification  erhalten,  m 
ein  Kr^Rtallfragincnt  derselben  in  die  FlQs!>igkeit  wirfL  Zawetlen 
von  selbst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  die  Modification  mit  dem  aM^ 
geren  Schmelzpunkt,  doch  geht  dieselbe  immer  nach  etaiger  Zeit  VM 
Beibat  wieder  in  die  höher  schmelzende  beständigere  Modificatioa  Iko; 
boKondera  rasch  bei  Berührung  mit  einem  Krystalle  des  leAatecva.  —  b 
dersellKfn  Weise  verhält  sich  die  Bibrompropionaäare.  Die  beiden  llitdi» 
fiRstionen  derselbon  Hcbmelzen  bei  circa  50''  and  bei  circa  64*.  Unter  itM 
Mikronkop  ersoiieinon  die  Krystalle  der  niedriger  Bcbmelzeodeo  lisdr 
fication  als  flache  nahezu  rechtwinkelige  Tafeln,  die  meist  atrahlif  m 
MmmengcwBohsen  sind,  deutlich  anterscheidbar  von  deo  rbombiuba 
Formen  der  anderen  Modification.  Wird  die  geschmolzene  Sabeians,  (■ 
ontcr  dem  Schmelzpunkt  flüBsig  bleibt,  mit  Krystallen  beider  Modificsr 
tionen  gleichzeitig  zusammeugebrucht,  so  wachsen  beide  weiter;  wenn  sitk 
abctr  die  Tcrftchiedenartigen  Krystalle  begegnen,  so  wächst  die  häbir 
Hchmt'lxende  Modification  in  die  andere  hinein,  bis  diese  weniger  bcntiii 
digo  Form  gänzlich  in  die  beständigere  umgewandelt  ist.  Aebaliche  Btt 
spiele  kennt  man  noch  mehrere,  bei  welchen  immer  die  höber  sdiad' 
tendn  Form  ale  beständigere  erscheint. 

Die  beschriebenen  Umwandiungserscheinungen  würden  gleichfalls  wM 
verträglich  Hein  mit  der  Annahme,  daas  die  Verschiedenbeit  der  phpi- 
knlis'-h  isomeren  Modificationen  auf  ungleicher  Anordnung  gteicbartigri 
Molt-cülc  beruhe.  Doch  genügt  diese  Vorstellung  nur  für  den  festoE 
Zustand.  Einige  Beobachtungen  scheinen  aber  darauf  hinzudeuten,  da« 
physikalische  Isomerie  auch  im  flüssigen  Zustande  fortdauert,  wo  dis 
rogolmässige  Ordnung  der  Molecöle  aufgehoben  ist.  —  Es  wird  angetgsbeBi 
duss  diu  niedriger  sohmelzenden  unbeständigeren  ModiQcationcn  der  B«i)«h 
phenone,  der  Bibroni Propionsäure  u.  A.  leichter  von  selbst  entstehen,  weso 
die  llüssigen  Substanzen  vorher  hoch  erhitzt  waren.  —  Aus  einer  I^suQ| 
von  Scbweffl  in  .ScbwefelkohleuBftofi',  die  über  den  Schmelzpunkt  its 
Schwefels  erhitzt  war,  scheiden  sich  manchmal  bei  gewöhnlicher  Tempo* 
ratur  niouukline  statt  der  gewöhnlichen  rhombischen  Kryatalle  ab,  oai! 
eb«uBolclie  mouukline  Schwefelkrystalle  erhält  man,  wenn  man  die  amorplu^ 
in  SchwefelkolUenstoß'  uulöBÜche  Modification  des  Schwefels,  welche  darcb 
Scbmelxeu  und  rnBobes  Abkühlen  dargestellt  werden  kann,  aus  Cblorofona 
oder  Aether  krystallisireu  läüst.  —  Ferner  gehört  hierher  die  schon  frülifr 
(§•  39)  erwähnte  Thatsache,  daas  es  zwei  Modificationen  des  Mangan- 
chlorQrs,  MuCI-^  -j-4HjO,  giebt,  and  einige  andere  krystall wasserhaltig» 
Salze,  welche  verschiedene  Krystallform  und  zugleich  verschiedene  Lös- 
liohkeit  besitzen.  Nach  solchen  Beispielen  rouss  man  annehmen,  dssi 
physikalisch -isomere  Moditiuatiuneo   auch  im   llüssigen  und   gelösten  Zs- 
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staodu  unterschieden  bleiben  können  und  daraus  folgt,  dass  die  Ursache 
der  Verschiedenheit  nicht  überall  in  der  verschiedenartigen  Aneinander- 
IngeruDg  der  Molecflle  zu  festen  Aggregaten  gesucht  werden  kiicn. 

Zur  Erklärung  hat  man  sich  vorgestellt,  dasa  die  Krystalle  und  die 
festen  Aggregate  überhaupt  nicht  unmittelbar  aus  den  einfachen  chemi- 
frcheu  MolecülcQ  aufgebaut,  sondern  dass  zunächst  mehrere  dieser 
Molecüle  in  bestimmter  Zahl  mit  einander  verbunden  seien, 
xu  einer  Art  von  Molecularverbindung,  die  auch  im  flüssigen  Zustaude 
befitehen  bleibe  und  beim  Erstarren  die  kleinsten  gleichartigen  Theile  der 
festen  Aggregate  liefere.  Durch  die  wachsende  Zahl  und  durch  ver- 
schiedene Gruppirung  der  Molecüle  in  diesen  complicirteren  Theilchen 
könnte  alsdann  die  Verschiedenheit  der  physikalisch-isomeren  Verbindun- 
gen hervorgebracht  eeiu.  Einen  Anhaltspunkt  für  diese  Vorstellung  ge- 
währt z.  B.  die  Thatsache,  dass  der  Schwefel  im  Gaszustände  in  zwei 
Modificationen  existirt,  die  sich  eben  dadurch  unterscheiden,  dass  das 
Molecül  der  einen  aus  drei  Molecülen  der  anderen  zusammengesetzt  er- 
scheint (Sj  und  Se,  vergl.  §.  167).  Im  Uebrigeu  fehlt  ober  die  Grundlage  zu 
riner  thatsiichlichen  Kestiitigutig,  da  mau  im  flüssigen  und  festen  Zustaudo 
die  Molecalurgrüase  bisher  nicht  bestimmen  kann. 

Eine  andere  Vorstellung  ist  schon  bezüglich  einer  besonderen  Art 
physikalischer  Isomerie  erwühut  worden.  Wenn  man  auf  die  räumliche 
Lagerung  der  Atome  innerhalb  eines  Molecüls  Rücksicht  nimmt,  so  ergiebt 
sich,  dass  unter  Umstünden  dieselben  Atome  bei  gleicher  Verkettung  auf 
zweierlei  Art  asymmetrisch  gelagert  sein  können  (§.  291),  und  diese 
l^löglichkeit  trifft  man  gerude  bei  solchen  Verbindungeti,  die  in  der  Tbat 
in  zwei  Modificationen  bekannt  sind,  welche  sich  jedoch  wesentlich  nur  in 
ihrem  V'^erhalten  gegen  das  polurisirte  Licht  unterscheiden.  Die  eine  Modi- 
fication  dreht  die  Polarisationsebene  des  Lichtes  nach  rechts,  die  andere 
nach  links,  und  dieser  Unterschied  beruht  vermuthlich  auf  der  asym- 
metrischen Gestalt  der  betreffenden  Molecüle,  welche  Gestalt  es  gestattet, 
an  diesen  Molecülen  selbst  rechts  und  links  zu  unterscheiden.  —  Die  Sub- 
stanzen, welche  überhaupt  auf  die  Polarisationsebene  des  Lichtes  drehend 
einzuwirken  vermögeu ,  existiren  meistens  in  einer  rechtsdrehenden  und 
einer  linksdrehenden  Modificatiou ,  und  häufig  unterscheiden  sich  diese 
beiden  Mudiäcationen  auch  ausserlich  durch  incongruente  hemicdriscbe 
Kryatallformcn,  wie  z,  II.  der  Quarz,  das  Natriumchlorat,  die  Weinsäure  etc. 
Daraus  ist  zu  schliessen,  daas  sich  die  Molecüle  der  optisch  verschiedenea 
Modificationen  auch  in  ungleicher  Art  zu  Krystallen  ordnen,  und  auf  die 
ungleiche  Anordnung  allein  würde  sich  die  physikalische  Isomerio  in  den 
Fällen  zurückführen  lassen,  wo  die  Wirkung  auf  das  Licht  im  flüssigen 
Zustande,  durch  Auflösen,  verschwindet,  wie  z.  B.  bei  dem  Natriumchlorat. 
Aber  die  Mo<lificationen  der  Weinsäure  und  ihrer  Salze  z.  B.  zeigen  noch 
in  Lösung  verschiedenes  Verhalten  gegen  das  polarisirto  Licht,  und 
manche  flüchtige  Stoffe,  z.  B.  Terpentinöl,  drehen  noch  als  Gase  die 
PolorisaUonsebene  eines  durchgehenden  Lichtstrahles.  Man  ist  daher  ge- 
nöthigt,  zur  Erklärung  auf  einen  Unterschied  innerhalb  der  Mole- 
cüle zurückzugreifen  und  dazu  dient  vortrefflich  jene  Vorstellung  übor 
die  räumliche  Lagerung  der  Atome  in  den  Molecülen. 

Man  hat  die  Aosicht  aupgesprochen,  dass  Versohicdenbeiteu  io  der 
räamliohcu  Lagerung  der  Atonie  eines  Moleoüls,  bei  gleicher  Verkettung 
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dieser  Atome,  Unterschiede  nicht  nar  der  optiachen,  Mmdem  Midi  aadenr 
physikalischer  Eigenschaften,  bei  wesentlich  gleichem  chemiadieB  T» 
halten  bedingen  könnten.  Es  mangelt  daher  nicht  an  Hypotheaea,  n 
die  beobachteten  Fälle  sogenannter  physikalisohw  laomerie  sa  erkling 
und  es  ist  nicht  unwahrscheinlich ,  dass  yerschiedene  Ursaehen  hier  nj 
da  dieselbe  Erscheinung  hervorbringen.  Aber  es  fehlt  an  Mitteln,  ftii> 
sächlich  zu  bestätigen,  welche  Ursache  der  physikalisohen  laomerie  in  da 
einzelnen  Fällen  wirklich  zu  Grunde  liegt. 


Von   doli    eliemi sehen   Voraränsjen. 


Die  Ursachen  der  chemischen  Vorgänge. 


354.  Id  (lea  Torangehendea  Capiteln  wunlaa  hauptsächlich  die  che- 
Biischeu  Eigenschaften  der  Stoffe  hutrachtet.  Die  chemiecheD  Vor- 
gänge waren  bisher  nur  soweit  ssu  berücksichtigen,  als  sie  dazu  dienen, 
die  cbenjiBcheu  Eigeuschafteu  zu  definireti.  Den  Inhalt  des  gunzeu  voran- 
gehendeu  AbscluiitteH  kaun  man  daher  zusamnieiifagsend  ala  cheniiache 
Statik  bezeichnen.  Die  cheniiache  Statik  wird  noch  ergänzt  durch  den 
Inhalt  der  dritten  Abtbeilung  dieses  Bandes  und  durch  einige  Capitel 
diesea  zweiten  Abachnittes,  welcbe  aich  mit  Beziehungen  zwischen  chemi- 
Bcher  Zuaaramenaetzung  und  physikalischen  Eigenschaften  beschäftigen. 
Der  folgende  zweite  Abschnitt  soll  aber  eingehend  die  ohemische 
Dynamik  behandeln,  d.  b.  die  Lehre  von  den  chenkischen  Verände- 
raugen der  Stoffe.  Die  chemischen  Vorgänge  selbst  summt  den 
Ursachen,  welche  sie  hervorrufen,  und  den  Erscheinungen,  welche 
sie  begleiten,  sollen  jetzt  näher  betrachtet  werden. 

355.  Die  wichtigste  Ursache  chemischer  Verftnderangen  ist  die  so- 
nnte chemische  Verwandtschaft  oder  Affinität^),  d.  h.  die- 

ige  Kraft,  welche  man  sich  zwischen  den  Atomen  wirkend  denkt,  und 
welche  die  Molecüle  der  chemischen  Verbindungen  vor  und  nach  einer 
cbemiächen  Reaction  zuaaramenhält.  Der  obemischcn  Verwandtschaft 
schreibt  man  besonders  alle  diejenigen  Vorgänge  zu,  bei  welchen  zwei 
odf-r  mehr  verschiedenartige  Stoffe  aufeinander  einwirken,  sei  es, 
doss  sich  dieselben  mit  einander  verbinden,  sei  es,  dass  ein  8100"  dem 
Anderen  Beatandtheile  zuführt  oder  entzieht,  oder  dass  die  Stoffe  einzelne 
Bestandtheile  gegen  einander  austauschen.  Die  Affinität  ist  bei  keinem 
chemischen  Vorgange  ganz  unbetheiligt,  aber  daneben  können,  unter- 
stützend oder  entgegenwirkend,  andere  physikalische  Agentien  —  mecha- 
nische Einwirkungen,  Wärme,  Elektricität,  Licht  —  th&tig  sein.  Die 
Wirkangflweise  der  physikalischen  Agentien  auf  chemische  Verbin- 


')  Der  Name  .chemisi'he  Verwandtwjliaft"  oder  „Afflnitäl",  der  einem  läitgut 
verlAMCuen  VonU^lluiiiCDkrviae  entstammt,  paust  wenis;  in  daü  heutige  chentiitclie 
Lebr);ebiluile.  l)euu<x'h  wird  der  Ausdruck  in  lierkömmliclier  Weiae  fort^^i«- 
braucbt  und  kaum  jemals  ist  ein  auderer  zum  Enialx  vorgeachlngeu  worxleu. 
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dtingen  soll  zuDäch.st  übersichtlich  besprochen  werden,  ehe  wir  uns  zu  den 
chemischen  Iteactionen  selbst  wenden. 


356.  Durch  Reibung,  Stoss  oder  Schlag  werden  eine  Reibe  chemi- 
scher Verbindungen  zur  Zersetzung  veranlasst,  die  dann  meistens  unter 
Explosion  erfolgt.  Die  Verbindungen,  welche  durch  solche  mechanische 
Einwirkungen  zersctzbur  sind,  werden  daher  gewöhnlich  als  Explosit- 
stoffe  bezeichnet.  Bekannte  Beispiele  sind  Knallquecksilber,  Kalium* 
pikrat,  Jodstickstoff,  Silberoxalat,  Nitroglycerin  u.  a.  m. 

Alle  diese  Stoffe  erleiden  dieselbe  Zersetzung  auch  beim  tCrbiizen 
(§,  357),  Man  könnt«  daher  vermuthen,  das«  die  durch  die  tnechanische 
Einwirkung  erzeugte  Wä)nie  als  unmittelbare  Ursache  der  Zersetzung  an- 
zusehen sei.  In  manchen  Phallen  mag  dies  auch  zutreffen.  Wenn  mau  z.  B. 
Stickstoffoxydulgas  in  einen  Stahlcylindcr  bringt  und  auf  den  boweglicbfn 
Stempel,  welcher  den  Cylinder  vcrschliesst,  ein  sehr  schweres  Gewicht 
fallen  lässt,  so  zersetzt  sich  das  Gas  momentan  vollständig  in  Stickstoif 
und  Sauerstoff,  und  diese  Zersetzung  ist  zweifellos  eine  Folge  der  plöts- 
liehen  starken  Erhitzung  der  ganzen  Gasmassc  durch  die  Comprc«gioo. 
Dagegen  zersetzen  sich  z.  B.  Chlormonoxyd,  Jodstickstoff  oder  Selenstick- 
stoff  schon  durch  solch  geringe  Erscbiitternngen,  dass  dabei  kaum  «in« 
merkliche  Erwiirmnug  eintreten  kann  ;  die  Zersetzung  muss  in  diesen  Fililea 
als  unmittelbare  Folge  der  mechanischen  Einwirkung  angesehen  werdeo. 

Die  Zerfetzung  der  Explosivstoffe  erfolgt  überdies  in  der  Regel  viel 
heftiger,  wenn  sie  durch  Schlag  oder  Stoss,  als  wenn  sie  durch  Erhitxen 
hervorgerufen  wird.  Man  kann  sogar  z.  B.  Schicssbaumwolle  (Nitrocellit« 
lose)  oder  Dynamit  (in  Kieselerde  anfgosaugtes  Nitroglycerin)  durch  eine 
Flamme  ohne  Gefahr  entzünden;  die  Stoffe  brennen  dabei  ruhig  ab,  ohno 
Explosion.  Durch  Stoss  eingeleitet,  erfolgt  jedoch  die  Zersetzung  darth 
die  ganze  Masse  auf  einmal  und  bringt  die  gewaltigsten  Sprengwirkungen 
hervor,  selbst  anf  eine  Unterlage,  auf  der  jene  Stoffe  unbedeckt  licgm. 

Um  die  Explosion  hervorzurufen,  genügt  ferner  nicht  jeder  Ston. 
Man  kann  auf  eine  Dynamitpatronc  schwere  Körper  fallen  lassen,  welch« 
dieselbe  zerquetschen,  ohne  Gefahr  eintr  Explosion.  Sicher  wirkt  jedoch 
die  Erschötterung,  welche  von  einer  selbst  kleinen  Menge  eines  audon-n 
explodirenden  Stoffes,  z.B.  von  Knallquecksilber  ausgebt,  und  zwar  bewirkt 
eine  solche  Erschütterung  die  Explosion  von  Schiessbaumwolle  oder  vna 
Nitroglycerin  nicht  nnr  in  unmittelbarer  Nähe,  sondern  unter  UinstÄndfi) 
auch  auf  gi'össerc  Entfernungen  hin  durch  die  Luft  oder  das  Wasser,  Weicht 
die  Explosivstoffe  umgeben.  Nach  manchen  derartigen  Beobachtung«» 
scheint  es,  dass  nicht  nur  die  Heftigkeit  des  Stosses,  sondern  !*ri.-l\  iWf 
Art  der  erregten  Schwingungen  in  Betracht  kommen. 

Man  muss  nach  alledem  annehmen,  dass  wirklich  durch  grob  mi*.  n»- 
nische  Eingriffe  der  molecalare  Bau  gewisser  chemischer  Verbindungen 
erschüttert  und  zum  Einsturz  geV>racht  werden  könne.  Dies  wird  alW 
diiigs  nur  möglich  sein  bei  Verbindungen,  in  deren  Molecülen  die  An- 
ordnung der  Atome  einem  stabilen  Gleichgewichte  nicht  entspricht, 
wo  also  die  chemischf-n  Kriifte  selbst  scbou  das  Beatrebeu  haben,  aus  den 
Beslandtbeilen  der  bestehenden  Verbindung  einfachere  beat-^ndigere  Vbp- 
bindangen  zu  bilden  (vergl.  §,  491).  Denn  man  kann  nicht  aunehm«D, 
dass  durch  den   mechanischen   Eingriff  selbst  chemische  VerüudrrungeD 
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Stnndc  kotninou.  Mnn  rausfl  sich  vielmehr  vorstellen,  das»  rlie  cherai- 
ben  Kräfte  durch  AubIobh  oder  Aoslöeung  zur  Wirk8»inkeit  gfebracht 
erden.  Die  merkwürdige  Tbatsache,  welche  »ich  iu  den  besprocheneu 
lErscheiDongen  üarsort,  dass  ob  zu  manchen  chemJBchen  Veränderungen 
«ines  An8to8seB  oder  einer  Auslösnng  der  chemischen  Kräfte  bedarf,  ist  ia 
-mehrfacher  Beziehung  für  die  theoretische  Chemie  von  hervorragender 
Bedeutung  (§$.  340.  367,  489). 

Die  mechanische  Einwirkung  dvirch  Reibung,  Stoss  oder  Schlag  kann 
nicht  nur  Zersetzung  explosiver  Verbindungen,  sondern  auch  die  Reac- 
tion  mehrerer  Stoffe  auf  einander  hervorrufen.  Als  Beispiel  möge 
die  P]ntzündung  des  Phosphors  an  der  Luft  durch  Iteibang  oder  die  Deto- 
It&iion  eines  Geroisches  von  Kaliumchlorat  mit  Schwefel  und  anderen 
brennbaren  Stolltu  durch  Schlag  genannt  sein. 

357.  Sehr  viele  chemische  Vorgänge  können  durch  die  Warme 
hervorgerufen  werden.  Durch  Erhitzen  zersetzen  sich  alle  die  Stoffe,  welche 
dorch  mechanische  Mittel  zu  explosiver  Zersetzung  veranlasst  werden,  aber 
aach,  langsam  oder  explosiv,  sehr  viele  andere  Verbindungen.  Silberoxyd, 
Chlorplatio,  Siliciumwasaerstoff  z.  B.  werden  durch  massige  Hitze  schon 
in  ihre  Elemente  zerlegt-,  ebenso  Kaliumchlorat,  Kupferuitrat,  Ammonium- 
nitrat, ^fmeisensfture,  Oxalsäure  etc.  in  einfachere  beständigere  Verbindun- 
gen. —  Die  Wirksamkeit  der  Wärme  nimmt  deutlich  mit  steigender 
Temperatur  zu.  Die  langsame  Zersetzung,  welche  manche  Verbindungen 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  schon  erleiden,  z.  B.  das  Wasserstoffsuper- 
oxyd, wird  stets  durch  Erhitzen  beschleunigt.  Je  höber  die  Tempe- 
ratur, die  man  einwirken  lässt,  desto  zahlreicher  sind  die  Verbin- 
dungen, die  zersetzt  worden,  und  desto  tiefer  geht  die  Zersetzung.  Bei 
hinreichend  hohen  Wärmegraden  werden  wahrscheinlich  alle  chemischen 
Verbindungen  vollständig  in  ihre  Elemente  zerlegt  werden. 

Wo  die  Wärme  Zersetzungen  bewirkt,  welche  aqch  durch  Stoss  oder 
Schlag  hervorgerufen  werden  können,  mnss  man  annehmen,  dass  ihre  Wir- 
kung gleichfalls  eine  auslösende  sei,  und  in  vieleu  anderen  Fällen  noch 
scheint  das  Erwärmen  nur  Anstoss  gebend  oder  begünstigend  zu  wirken, 
während  die  Zersetzung  selbst  durch  das  Streben  der  chemischen  Kräfte 
and  im  Sinne  derselben  sich  vollzieht.  In  manchen  Fällen  erkennt  mnn 
dagegen  unmittelbar,  daas  die  Erwärmung  als  hauptsächliche  Ursache 
der  beobachteten  Zersetzung  anzusehen  ist,  indem  die  Zersetzung  beim 
Abkühlen  wieder  rückgängig  wird,  wenn  die  Producte  derselben  mit 
einander  in  Berührung  bleiben.  So  wird  z.  B.  der  Salmiak,  NII4CI,  in 
Ammoniak  und  Chlorwasserstoff  zerlegt,  welche  ßestandtheile  sich  beim 
Abkahlea  leicht  und  vollständig  wieder  zu  Salmiak  verbinden,  oder  Kupfer- 
vitriol, CaSO^  +  5  UjO,  in  Wasserdampf  und  wasserfreies  Knpfersulfat, 
welch'  letzteres  bei  gewöhnlicher  Temperatur  begierig  Wasserdampf  an- 
zieht, um  wieder  wasserhaltigen  Vitriol  zu  bilden.  Solche  Zersetzungen 
gehen  offenbar  vor  sich  gegen  den  Sinn  der  chemischen  Kräfte  (durch 
Dissociation.  §.  522).  Denn  durch  die  chemischen  Kräfte  komuit  dielliick- 
hildung  zu  Staude.  Mnn  muss  nach  den  herrschenden  Vorstellungen  über 
das  Wesen  der  Wärme  annehmen,  dass  die  Wärme  stets  den  Zuaanimen- 
halt  der  bestehenden  Verbindungen  za  lösen  bestrebt  ist.  Durch 
dieses  Streben  kann  aber  auch  die  zuerst  besprochene  auslüsonde  Wirkung 
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der  Wärme  erklärt  werdeo,  welche  die  Wirksamkeit  der  cliemiach«ti  KriAt 
uuterstQtzt  (§.  531). 

Diese  aualöäeode  and  begünstigende  Wirkung  d«r  W&rme  ist  siebt  «sf 
Zersetzungen  beschränkt;  sie  eretreckt  sich  vielmehr,  wie  die  ■ 
foiiruQg  im  Laboratorium  lehrt,   aal'  chemische  Vurg&nge  je  ; 
iosserlich  oft  ganx  entgegengesetzten  Charakter  haben.      Die   AuäAnai 
fester  Körper  z.  B.  zeigt  sich  ebenso  oft  von  der  Temperator  »bh&agig,  ah 
die  Aoaf^llung  von  Niederschlägen,  die  Absorption  gaftformig«r  Bertiad* 
theile  ebenso  oft,  als  die  Entwickelang  tod  Gasen.     Dabei  ma«ht  neh  & 
zwieftiltige  Wirkungsweise  der  Wärme  nicht  selten  darch  den  aoffaUcadta 
Umbtaud  bereerklich,  dass  eine  Verbindung,  deren  Bildung  darcb  '^ 
erst  veraulasst  werden  maeste,  sich   bei  noch  höherer  Temperatu. 
zersetzt,  und  zwar  in  dieselben  Bestandtheile,  aus  denen  sie  entstaadei 
ist.     Wasserstoff  und  Sauerstoff  verbinden  sich  erst   bei  höherer  Teope 
ratur,  aber  bei  den  höchsten  zugänglichen  Wärmegraden  zeraetat  cidi  d« 
Wasserdampf  wieder  in  Wasserstoff  und  Sauerstoff  (vergl.  §.  534)l 

Diese  Eigenschaften  der  Wärme  sind  zu  beachten,  wenn  man  am 
dem  Eintritt  oder  Nichteintritt  einer  Reactiou  auf  die  Wirksamkeit  dtf 
obciuischen  Krade  Schlüsse  ziehen  will.  Eine  bestimmte  chemische  Besc- 
tiou  kann  immer  nur  dann  eintreten,  wenn  die  herrschende  Temperate 
üinerseits  die  Einwirkung  der  betheiligien  Stoffe,  andererseits  aber 
auch  das  Bestehen  der  erwarteten  Reactionsproducte  gestattet.  Ist  i\$ 
cioo  odar  die  andere  dieser  Bedingungeu  nicht  erfüllt,  so  findet  die  Reu- 
tiou  nicht  statt,  aach  wenn  die  chemischen  Kräfte  sie  herbei  zuführt« 
streben. 

In  den  folgenden  Capiteln,  wo  die  vielfachen  engen  und  wichtig« 
Itexiehungen  zwiMcb<;n  thermischen  und  chemischen  Erscheinungen  au» 
iührlich  zu  b<itiuudcln  sind,  werden  die  in  diesem  Paragraphen  Toraa^ 
geschickten  Audeulungen  noch  näher  zu  begründen  sein. 

I^>H,  I)i»t  Eltrktricität  bewirkt  in  eigenthümlicher  Weis«  die  Zep 
Setzung  vu:Ut  chvmiMcher  Vorbindungen,  wenn  man  darch  dieselben  rn 
geacbroolz<:ni;o  Zastande  oder  durch  ihre  Lösungen  den  galvaDisehen 
Strom  geben  lässt.  Die  Bestandtheile  der  zerlegten  Verbindungen  scha- 
den sich  dabei  räumlich  getrennt  an  den  Elektroden  ab,  welche  doi 
Strom  ab-  und  zuleiten.  Die  Trennung  erfolgt  gegen  den  Widen>l»iiil 
der  chemiachen  Kräfte;  denn  iu  Berührung  gebracht  verbinden  suh  du 
Bestandtheile  in  der  Regel  wieder  leicht  zur  ursprünglichen  Verbinduiig. 
Man  kann  z.  B.  durch  den  galvanischen  Strom  Cblorkalium  in  freies  Chic* 
und  metallisches  Kalium  zerlegen,  welche  sich  unter  geeigneten  Umstis- 
den  mit  gröaster  Heftigkeit  unter  Feuererscheinung  wieder  xu  Chlat- 
kalium  verbinden  können.  Die  sogenaunte  Elektrolyse  erscheint  dauieh 
als  das  mächtigste  Hülfsmittel  zur  Ueberwindung  der  chemischen  Kraft«.— 
Näheres  über  die  elektrolytischen  Vorgänge  ist  in  der  ersten  pbysiksÜ- 
BOhen  Abtheiluug  dieses  Bandes  zu  suchen. 

Der  elektrische  Flammenbogeu  und  die  Funkenentladunges 
wirken  in  den  meisten  Fällen  auf  chemische  Verbindungen  allein  dutri 
die  dabei  auftreteude  hohe  Temperatur.  Die  W^irkuugen  sind  gewöhotick 
dieselben,  die  »ach  durch  Hitze  hervorgebracht  werden.  Dass  dies  n-okt 
überfill  der  Fall  ist,  erklärt  sich  theilweiae   duich  die  sehr  hohe  T<japr 
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ratur  «Jos  elektrJBclien  FuukrnB  und  des  FlnmraeuLogens,  welche  durch 
audero  Wärmnquellcii  uicht  erreichbar  ist,  uud  durch  die  sehr  kurze  Dauer 
der  Erhitzung.  Nur  weuige  Erscheinungen  deuten  vielleicht  auf  eine 
speciüscbc  Wirkung  der  Elektricitiit,  sü  z.  B,  die  Bildung  von  Vcrbiu- 
dangeo,  welche  durch  geringe  Erhitzung  schon  zeratört  worden,  die  aUo 
nicht  der  hohen  Temperatur  des  Funkens  allein  ihre  Entstehung  ver- 
dauken  können.  Saueratofi"  wird  durch  elektrische  Entladungen  in  Ozon 
verwandelt^  wulchos  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  langsam  und  heim 
Erhitzen  sehr  rasch  wieder  in  gewöhnlichen  Sauerstofl  übergeht.  Dieselbe 
Umwandlung  wird  auch  durch  die  sogenannte  stille  Entladung  bewirkt, 
wenn  man  den  Sauerstofi"  zwischen  zwei  Leiter  bringt,  die  in  entgegen- 
gesetztem Sinne  stark  elektrisch  geladen  sind,  aber  nicht  so  stark,  das» 
Fonkeneutladung  eintreten  uiuss.  In  diesem  Falle  kommt  eine  mcrklicha 
Erwiuinung  nicht  zu  Stande.  Die  cigenthümlicbe  chemtsche  Vcrändcrang 
inuBs  daher  als  eine  rein  elektrische  Wirkung  angesehen  werden. 

Der  Magnetismus  Qht  nach  den  bisherigen  Erfahrungen  keinen 
EiaQuss  anf  die  chemischen  Eigeusohafiea  der  Stoti'e  ans. 

359.  Das  Licht  veranlasst  viele  chemische  Verbindiiogen  sich  zu 
zersetzen,  die  im  Duukeln  unverändert  bleiben.  Eiue  Lösung  von  oxal- 
saurem  Eisenoxyd  z.  B.  zersetzt  sich  nur  im  Lichte,  indem  nich  oxalsaures 
Oxydulsalz  ausscheidet  and  Kohlensäure  frei  wird.  Goldoxyd  wird  in 
Gold  und  Sauerstoff  zerlegt,  und  viele  andere  Verbindungen  der  edlen 
Metalle,  namentlich  des  Silbers,  erleiden  Zersetzungen  am  Lichte,  deren 
Natur  freilich  noch  ziemlich  unbekannt  ist,  obgleich  dieselben  in  der 
Photographie  eine  so  ausgedehnte  Anwendung  finden.  —  Auch  die  merk- 
würdige für  den  Haushalt  der  Natur  so  ungemein  wichtige  Zersetzung 
der  Kohlensäure  in  den  grQnen  Theilen  der  lebenden  Pflanzen  unter  dem 
Einflüsse  des  Lichtes  ist  hier  zu  erwähnen.  Der  Mechanismus  dieses  Vor- 
gauges  ist  ebenfalls  noch  sehr  räthselhaft. 

Durch  das  Licht  kann  auch  die  Wechselwirkung  vorechiedener  Stoffe 
auf  einander,  namentlich  die  Einwirkung  des  Chlors  auf  andere  Stoffe 
angeregt  werden.  Chlorgas  und  Wasserstoff,  oder  Chlorgas  und  Kohlen- 
oxyd, die  im  Dunkeln  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ohne  Wirkung  auf 
einandev  sind,  vereinigen  sich  im  Sonnenlichte  zu  Verbindungen  (Chlor- 
wasserstoff, Phosgeugas),  welche  auch  im  Dunkeln  boßtehen  bleiben.  Chlor 
und  Wasser  setzen  sich  im  Lichte  zu  Chlorwasserstoff  uud  Sauerstoff 
um,  etc.  Man  hat  eine  Zeitlang  geglaubt,  dass  das  Chlor  durch  Belichtung 
dauernd  in  einen  sogenannten  activeu  Zustand  übergeführt  werde,  in 
welchem  es  kräftigere  chemische  Wirkungen  hervorzuVjringen  vermöchte. 
ZuverläsHige  Beobachtungen  haben  jedoch  diese  Ansicht  nicht  bestätigt. 
Das  Licht  wirkt  nur,  wenn  das  Chlor  mit  anderen  Stoffen  in  Berührung 
ist,  mit  welchen  chemische  Umsetzung  oder  Verbindung  stattfinden  kann. 

36().     Durch    diu    chemische   Verwandtschaft    oder   Affinität 

Ibst  müssen  alle  chomischeu  Veränderungen  erklärt  werden,  welche  durch 

^Inen  eigenthümlichen  Einflusß  anderer  Ageutien  (der  Wärme,  der  Elek- 

tricilät  oder  des  Lichtes)  nicht  verursacht  »ein  können.      Die  Wirkung 

der  chemischen  Verwandtschaft  muss  aber  zuweilen,  wie  erwähnt,  durch 

Auslösung  angeregt  werden.      Ausserdem    kommen    noch    einige   a 
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llmstilode  AuBserlioher  Art  in  Rctracht,  welche  die  Wirksamkeit  der  Aft- 
nitAt  erinftglicben  helfen  orler  erleichtem. 

Damit  die  chemische  Verwandtschaft  zweier  Terschiedenarti^er  Stoff» 
sich  nuBsern  und  die  Einwirkung  dieser  Stoffe  anf  einander  beginnen  fcöttne. 
U1US8  vor  Allem  stets  innige  Berührung  bestehen.  Die  Affioitftt  wirkt 
von  Molecül  tu  Molecal  nur  auf  sehr  kleine  Entfernungen  htü,  & 
mit  g«wöhnlichcn  lldlfsmitteln  nicht  mehr  zu  messen  sind  (§.  50?).  ADci 
WM  der  möglichst  vollkommenen  Berührung  der  reagirenden  Stofic  eait- 
gegenwirkt,  mass  daher  ein  Hinderoiss  für  deren  gegenseitige  Einwirkiing 
hildcn. 

Feste  Körper  wirken  nur  verhältnissmässig  selten  direct  aaf  da* 
ander,  wegen  der  Unbeweglichkeit  ihrer  Theilchen.  Eine  dänpe  ^^»"V* 
fester  Reactionsprodacte ,  die  sich  an  der  Beräkrungsfliebe  bildet, 
die  weitere  Einwirkung  völlig  aufheben.  —  Feines  PnlTern  und  Zft- 
sammenreiben  oder  auch  sehr  starkes  Zasammenpressen,  woiank 
di«  Berfthrvngipankte  vermehrt  und  die  Theilcben  oäfaer  an  **— ««"*»r  g^ 
braekl  werdMi,  rufen  manchmal  chemische  Eiawirknng  feetar 

Fein  vertheiltes  Kupfer  und  Scbwefelpulver  bilden 
wenn  man  sie  anhaltend  susammenreibt.  Wenn  sehr  UäakO  nwftiilM 
SchwvÜBl  in  &quralenteii  Mengen  gemischt  einem  s^r  MÜtfiLBM  Drock  (vot 
■wiHrwcp  1CM)0  Atmospb&ren)  unterworfen  osd  nacb  wwdevlHilteat  Pnlww 
no«h  nMkrmals  losammengepresst  winL,  so  erhält  man  eine  Sabetana.  di«  mm 
dar  FfiQe  nicht  mehr  angegriffen  wird  ud  natcr  dem  Mflanoaksp 
«nokeänt.  die  femor  beim  Eriutnei  -     - 


Zustand  der  reagirenden  Stoffe. 

förmigen  Stoffes  sich  vollziehen.  Der  tropfbar  flüssige  Zustand  vereinigt 
die  günstigsten  Bedingungen  für  die  chemische  Einwirkung.  Die  Beweg- 
lichkeit der  Theilchen  ist  allerdings  in  den  Gasen  noch  grösser  und  die 
Vertheilnng  vielleicht  noch  feiner  als  in  den  tropfbaren  Flüssigkeiten. 
Aber  in  den  Gnsen  ist  die  Dichtigkeit  geringer,  wodurch  die  Berührung 
wieder  erschwert  wird ,  namentlich  wenn  nicht  alle  bethoiligten  Stoffe 
gaai'orinig  sind. 

Wenn  flüssige  oder  gasförmige  Stoffe  auf  andere  flüssige  oder  feste 
Stoffe  einwirken  unter  Bildung  flüssiger  oder  gasformiger  Producte,  so 
vollendet  sich  die  Reaction  in  der  Regel  von  selbst  mit  der  Zeit,  sobald 
sie  einmal  begonnen  hat.  Die  Diffusion  bewirkt  in  diesem  Falle  stets 
schooller  oder  langsamer  die  nothwendige  vollständige  and  innige  Mi- 
Bchang  der  Theilchen.  Aber  alles  was  die  Mischung  und  Berührung  be- 
schleunigt, wie  z.  B-  Umrühren,  befördert  auch  zugleich  die  Einwirkung, 
und  jedes  mechanische  Ilinderniss  für  <lie  Mischung  and  Berührung  be- 
eintrüchtigt  auch  im  flüssigen  Zustande  den  chemischen  Vorgang,  Wenn 
man  z.  B.  ein  lösliches  Salz  mit  Wasser  bedeckt ,  so  lagert  sich  die  ent- 
stehende Lösung,  die  schwerer  ist  als  Wasser,  über  das  Salz  und  hemmt 
die  weitere  Einwirkung  des  übrigen  Wassers;  wenn  man  aber  das  Salz 
von  olien  in  das  Wasser  hängt,  so  fliesst  die  schwerere  LSsung  stets 
nach  unten  ab  und  das  frei  herantretende  Wasser  vollzieht  die  Auflösung 
bedeatend  rascher.  —  Gasfömiigi«  Salzsäure  wird  ungemein  rasch  von 
Wasser  abaorbirt;  aber  die  Nobel,  welche  die  Salzsäure  an  feuchter  Luft 
bildet,  werden  von  Wasser  mir  sehr  schwierig  und  unvollständig  auf- 
genommen. Diese  Nebel  bestehen  aus  sehr  kleinen  Tröpfchen  flüssiger 
wässeriger  Salzsäure,  die  beim  Durchleiten  durch  Wasser  mit  dessen 
Oberfläche  nicht  leicht  und  vollständig  genug  in  Berührung  gelangen. 
Sobald  man  aber  die  Nebel  hinreichend  erhitzt,  so  dass  ^ie  Salzsäure  Gaa- 
jEUstand  annimmt,  so  iindot  in  Folge  der  feineren  Zertheilung  aud  der 
grösseren  Beweglichkeit  beim  Einleiten  in  Wasser  sofortige  Absorption 
statt. 

Alle  solche  Erscheinangen  erklären  sich  dadurch,  dass  die  chemische 
Verwandtschaft  nur  von  Molecül  zu  Molecül  oder  von  Atom  zu  Atom 
wirkt  und  nur  auf  änsserst  kleine  Entfernungen. 

361.  Der  Eintritt  einer  cbemiacben  Reaction  und  namentlich  die 
Geschwindigkeit,  mit  welcher  dieselbe  verläuft,  hängen  bei  gleicher  che- 
mischer Zusammensetzung  von  <leni  Zustande  der  bethoiligten  Stoffe  ab. 
Aas  dem  Gesagton  ist  schon  ersichtlich,  dass  im  Allgemeinen  die  Leichtig- 
keit, mit  welcher  ein  Stoff  in  eine  chemische  Reaction  eingreift,  im  flüs- 
sigen Zustande  am  grössten,  im  festen  Zustande  am  kleinsten  sein 
wird.  Die  Verflüssigung  durch  Lösung  oder  Absorption  erhöht  ge- 
wöhnlich die  Rcactionsfabigkeit  sowohl  der  festen  als  auch  der  gasformigen 
Stoffe,  ebenso  die  Absorption  von  Gasen  durch  poröse  feste  Körper.  Manche 
Kobleneorten  nehmen  z.  B.  Chlor  auf  und  verdichten  dasselbe  in  ihren 
Poren.  Dieses  condensirto  Chlor  wirkt  alsdann  viel  energischer  als  das 
gusfönnigd;  es  verbindet  sich  direct  mit  Wasserstoff  oder  mit  Schwefel- 
dioxyd auch  im  Dunkeln  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 

In  tlüssigen  Lösungen  hängt  die  Rcactionsfabigkeit  häufig  von  der 
Concent  ratiou  ab.     AIcistens  beobachtet  man  in  oonccnlrirtcrcn  Löflon- 
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gen  energischere  Wirkungen  als  in  verdünnten.     Man  benutz  diese  E^ 
fahrung  eehr  oft,  sowohl  um  Reactionen  hervorzarufeo   oder   zu  beeKhles- 
nigen,  die   in  verdännten   Lösungen    nicht  oder   nnr  langsam   eintreto^ 
als  auch,  nm  stürmiBche  Reactionen  zu  massigen  oder  zu  hemmen,  ersten 
durch  Erhöhung  der  Coucentration,  letzteres  durch  Ilinzofügon  gen 
der  Mengen  eines  Lösungmittels.  —  Manche  Wirkungen  werden  nnr 
concentrirtea    Lösungen  der  betreffenden  Stoffe  hervorgebracht^ 
verdünnten  aber  nicht.     Metallisches  Kupfer  wird  z.  B.   von   verd 
wässeriger  Schwefelsäure   nicht  angegriffen,  aber  concentrirte  Schwrfö- 
Bäorc  oxydirt  dasselbe  unter  Bildung  von  Schwefeldioxyd.     Manchmal  bf 
Obachtet  man    indessen  auch   umgekehrt,  dass  Reactionen   nur  i  o  Ter* 
dünnten  Lösungen    eintreten  oder  in  diesen    anders   verlaafen   als  ii 
concentrirten.    Kaliumcarbonat,  in  vier  Theilen  Wasser  gelöst,  widcnt«iit 
der  Einwirkung  des  Aetzkalkes,  während  in  einer  Lösung  mit  der 
fachen  Wasscrmengo  Umsetzung  stattfindet  in  Calciumcarbonat  und 
hydrat.  —  Eine  verdünnte  ßoraxlösnng  fällt  aus  Silbernitratlöeuug 
braunes  Silberoxyd,  eine  concentrirte  Lösung  hingegen  weisses  Silberbo 
Schwefelsäure,  die  auf  7HjS0i  etwa  2  bis  4H.jO  enthält,  wirkt  erst 
200''  auf  Zink  ein,  indem  sich  neben  Zinksulfat   Schwefeldioxyd 
Schwefel  bilden.      Bei  wachsender  Wassermenge  wird  bei  gleicher  Ti 
peratur  die  Menge  des  Schwefeldioxyds  kleiner  und  die  Menge  des  Schwcfeli 
grösser.     Bei  der  Zusammensetzung  THjSO*  -|-  6  HjO  etwa   tritt  nebea 
Schwefel  Schwefelwasserstoff  auf,  aber  kein  Dioxyd   mehr,    und  tod 
da  ab  wird  mit  wachsender  Verdünnung   die  Menge  des  ausgeschiedcops 
Schwefels  kleiner.     Bei  der  Zusammensetzung  HjSO^  -|-8I1,,0  etwa  wini 
nur  noch  Schwefelwasserstoff  entwickelt;  bei  noch  grösserer  Vordu 
verschwindet  auch  der  Schwefelwasserstoff  und   es   erscheint   schlii 
nur  noch  WaBserstoff.  —  Solche  Erscheinungen    deuten   darauf 
dass  der  Zustand  der  gelösten  Stoffe  durch  die  Menge  des  Lösungsmitt^li 
wesentlich  boeinflusst  werden  kann  (§§.  452,  4ü6). 

An  festen  Körpern  werden  erhebliche  Unterschiede  in  der  Reaofton- 
fahigkeit  beobachtet,  je  nach  dem  Zustande  derselben.  Das  Ki 
sich  als  feines  Pulver  langsam  in  Chlorwasserstoff  unter  Vfn^ 
eutwickeluug,  als  compacte  Masse  nicht.  Das  Eisen  kann  durch  Rednction 
von  Eisenoxalat  vermittelst  Wasserstoff  als  äusserst  feines  Pulver  erhalten 
werden,  welches  die  grauweisae  Farbe  und  die  sonstigen  gewöhnlich«!) 
Eigenschaften  des  metallischen  Eisens  zeigt,  wenn  die  Reductiou  in  hohrr 
Temperatur  stattgefunden  bat.  Reducirt  man  aber  bei  möglichst  nie- 
driger Temperatur,  so  erhalt  man  ein  tiefschwarzes  Eisenpulver,  welohtt 
sich  an  der  Luft  von  selbst  entzündet  und  zu  Oxyd  verbrennt,  —  D«i 
sogenannte  gebrannte,  d.h.  entwässerte  Gyps  nimmt  rasch  wieder  WabsM 
auf  und  erhärtet  damit  zu  einer  zusammenhängenden  Masse,  wenn  di4 
Temperatur  beim  Brennen  nicht  über  200*'  gestiegen  war.  Durch  höher« 
Erhitzung  verliert  der  Gyps  diese  Eigenschaft;  Wasser  wird  alsdann  not 
sehr  langsam  aufgenommen  und  Erhärtung  tritt  nicht  mehr  ein.  — 
Mehrere krystalliniHcho  Mineralien  (z.  B.  Axinit,  Vesuvian, Groasular  etc. 
widerstehen  der  Einwirkung  der  Salzsäure  oder  werden  von  derselhea 
doch  nur  sehr  unvollkommen  zersetzt.  Durch  Schmelzen  derselben  erh&U 
man  aber  amorphe  Massen,  welche  leicht  durch  jene  Säure  soracstn 
werden.  —  Der  Gudolinit  (ein  cerium*  und  yttriumhaltiges  Silicat),  ebenio 


iroinoxyd  und  Eiscuoxyd  iu  cloin  amorphen  Zustiinilo,  wio  aie  tlurcli 
Fnlleii  aus  Lösungen  und  voraiclitigea  Entwässern  erhalten  werden  können, 
lösen  sich  leicht  in  Sihifen;  durch  starkeB  Erhitz**«  nehmen  aber  die  go- 
nounicn  Verbindungen  krystalHuischen  Zustand  au  und  sind  alsdann 
nur  sehr  Bchwer  durch  die  Btärketen  Säuren  zersetzbar.  —  Die  kry- 
atallisirte  Kieeelsriure  löst  sich  kaum  in  kochender  Kalilauge  auf,  die 
aas  Silicaten  abgeschiedene  amorphe  Kieselsäure  viel  leichter.  —  Gelbes 
amorphes  Quecksilberoxyd  wird  durch  Oxalsäure  in  Oxalat  übergeführt, 
rothcs  kryatallinisches  selbst  in  der  Siedhitze  nicht  verändert.  — 
Wenn  eine  amorphe  und  eine  krystallinische  Modification  eines 
Stotres  existirt,  so  zeigt  sich  in  der  Rege!  die  krystallinische  schwerer  an- 
greifbar, nur  in  einzelnen  Fällen  die  amorphe.  Krystallinischer  Schwefel 
löst  sich  leicht  in  Schwefelkohlenstoff,  amorpher-^chwefel  ist  darin  un- 
löslich. Der  rothe  als  amorph  bezeichnete  Phosphor  verbindet  sich  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  nicht  mit  Sauerstoff,  während  der  gelbe  Phos- 
phor, der  als  krystallinisch  nngeseheu  wird,  an  der  Luft  sich  langsam 
Ton  selbst  oxydirt  and  sehr  leicht  zu  lebhafter  Verbrennung  entzündet 
werden  kann.  —  Von  den  Moilificationen  der  sogenannten  dimorphen 
Substanzen,  welche  alle  krystaliiniscb  sind,  über  mit  verschiedener 
Krystallform,  z.  B.  von  dem  Calciumcarbonat  als  Kalkspath  und  als 
Arragonit,  sind  keine  hierher  gehörige  Unterschiede  in  dem  chemischen 
Verhalten  bekannt. 

362.  Wenn  die  Reacttonsfühigkeit  einer  Substanz  lu  einer  ihrer 
Modi&cationeu  besonders  auffallend  erbäht  ist,  so  spricht  man  von  einem 
ftctiven  Zustande,  im  Gegensätze  zu  dem  gewöhnlichen  oder  inactivcu 
desselben  Stoffes.  Der  Sauerstoff  z.  B.  he&ndet  sich  als  Ozon  in  einem 
activen  Zustande.  Das  Ozon  oxydirt  sehr  viele  organische  Stoffe ,  aber 
anch  Metalle ,  leicht  und  rasch ,  die  von  gewöhnlichem  Sauerstoff  nicht 
ftng^riffeö  werden.  Diese  erhöhte  Wirksamkeit  des  Ozons  scheint  mit 
dem  grösseren  Molecnlargewichte  ira  Zusammenhang  zu  stehen.  Nach 
dem  Voluragewichte  rauss  das  Molecül  des  Ozons  drei  Sauerstoffatome  ent- 
halten, wJihrend  das  Molecül  dos  gewöhnlichen  Sauerstoffs  nur  aus  zwei 
Atomen  besteht.  Dabei  ist  das  Ozoumolecül  O^  sehr  wenig  beständig; 
>•§  wird  durch  erhöhte  Temperatur  leicht  zerstört,  indem  sich  wieder 
Xolecüle  Oj  des  gewöhnlichen  Sauei-stoffs  bilden.  Auch  bei  den  charak- 
toristischen  Oxydationswirkungen  des  Ozons,  z.  B.  bei  der  Oxydation  des 
Quecksilbers  oder  des  Jodkallnms  entsteht  aus  dem  Molecül  0;,  gewöhn- 
licher Sauerstoff  O-^,  indem  das  dritte  0  als  einzelnes  Atom  an  die  zu  oxy- 
dirende  Substanz  übertragen  wird.  Darauf  wird  die  erhöhte  Wirksam- 
keit des  Ozons  zurückgeführt.  Das  eine  Sauerstoffatom,  welches  sich  aus 
dem  Ozonmolecül  leicht  loslöst,  übt  kräftigere  Wirkungen  aus,  als  die 
Atome  des  gewöhnlichen  Sauerstoffs,  die  in  dem  Molecül  0)  fester  mit  eia- 
ander  verbunden  sind.  —  Die  grössere  Wirksamkeit  anderer  sogenannter 
Oxydationsmittel  erklärt  sich  in  derselben  Weise.  Die  Oxydationa- 
mittel  sind  leicht  zersetzliche  Sauerstoffverbindungen ,  deren  Molecüle 
leichter  als  die  Molecüle  des  freien  Sauerstoffs  einzelne  Atome  Sauerstoff  an 
andere  Substanzen  abgeben  können.  —  Mau  betrachtet  die  Trägheit  des 
gewöhnlichen  Sauerstoffs  als  eine  Bestätigung  der  Ansicht,  die  aas  dem 
togadro 'schon  Gesetze  folgt,  dass  das  Molecül  des  freien  Saaentoffs 
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uiuht  jnil  dorn  Ätume  identisch,  sondern  uns  mehrerrn  Atomen  xosatniuia 
gesütat  8oi  (§§.  168,  169). 

Eine  verwandte  Erscheinung  ist  die  crhöhtt;  Wirkatjgsfähigkeit  man- 
cher StolTc  im  Eutstehnngszustande  (stiitus  unecfudij.  Muu  U'i 
achtet,  dasB  ein  Stoff  im  Moment  seiner  Hildang  cheniischo  Wirkungrn 
ausübt,  die  derselbe  Stoff  fertig  gebildet  nicht  mehr  bervorzubnngc] 
vermag,  oder  doch  nur  betriichtlich  weniger  energisch.  NameDtlicb  u 
dem  WaBserstoff  wird  diese  Erscheinung  vielf»ch  wahrgeuomuion. 
Bringt  mau  z.  B.  Aethylen,  CaH«,  niif  Natriamamalgum  und  Waaaor  lu 
Berührung,  so  vereinigt  sich  ein  Theil  doH  entstehenden  Wasserstofl's  mit 
dorn  Aethylen  und  liildet  Aetban,  C,/Hfii  wiihrcnd  der  freie  Wasserstufi 
sich  mit  Aethylen  nicht  verbinden  kann.  —  Entwickelt  mau  WaaBenloff 
aus  Zink  und  verdünnter  Schwefelsaure  und  bringrt  dazu  etwas  Salpeter^ 
säure,  so  wird  die  letztere  in  Ammoniak  und  Wasser  verwandelt,  welch« 
Reaction  durch  freien  Wasserstoff  nicht  hervorgebracht  wird. 

Zur  Erklärung  solcher  Erscheinungen  stellt  man  sich  gleichfalls  vor, 
dusB  die  Atome  des  Wasserstoffs  zur  Wirksamkeit  kommen,  ehe  tie  is 
Molecülen  des  freien  Wasserstoffs  fest  verbunden  sind.  Doch  scheint 
es  nicht  zulässig  anzunehmen,  dass  die  einzelnen  Wasseratoffatome  wirk- 
lich unvorbunden  eine  Zeitlang  bestehen,  ehe  sie  zu  Molecülen  sich  ver- 
einigen, und  dass  sie  in  dieser  Zwischenzeit  die  Erscheinungen  des  statu» 
nasceodi  hervorbringen.  Denn  unter  dieser  Annahme  müsst«  es  gleich- 
gültig sein ,  woher  die  unvcrbundeuon  Atome  stammen.  Die  Erfahraog 
lehrt  aber,  dass  uascirender  Wasserstoff  je  nach  der  Art  seiner  Eutsiebung 
verschieden  kräftige  Wirkungen  auszuüben  vermag.  So  kann  z.  B.  dar 
durch  Zink  aus  verdünnter  Säure  entwickelte  Wasserstuff  sich  nicht,  wie 
der  durch  Natriumumalgam  erzeugte,  an  ungesättigte  Kohlenwasserstoffe 
anlagern.  Solche  Beobachtungen  deuten  darauf  hin,  dass  der  nascireude 
Waaserstotf  nicht  mit  völlig  freien  einzelnen  Atomen  einwirkt,  eoudem 
dass  die  Atome  während  der  Einwirkung  noch  uuter  dem  Einfluss  der- 
jenigen Stoffe  stehen,  von  welchen  sie  abgeschieden  werden. 

363.  Die  Einwirkung  zweier  Stoffe  auf  einander  kann  häufig  durch 
die  blosse  Gegenwart  eines  dritten  Stoffes,  der  scheinbar  an  dem 
Vorgange  uubetheiligt  ist ,  verstärkt  oder  hervorgerufen  werden.  Eine 
Flüssigkeit ,  welche  die  reagireudeii  Stoffe  oder  die  Reactionsprodacte 
löst,  kann  z.  B.  eine  derartige  Wirkung  ausüben,  die  sich  nach  dem  in 
§.  360  Gesagten  leicht  erklärt.  Die  nothwendige  innige  Beriahruag  der 
reagirenden  Stoffe  wird  durch  die  Auflösung  gefördert.  —  Auffallender 
ist  ein  derartiger  Einfluss  fester  Körpor,  die  selbst  bei  dem  stattfiudeo- 
den  Vorgänge  dem  Anpcheino  nach  völlig  unverändert  bleiben,  Da^  Pla- 
tin namentlich  hat  die  Fähigkeit,  solche  sogenannte  Contactwi  rktin){eD 
uueznüben.  Wassorstoff  und  Sauerstoff  vereinigen  Mch  in  Gegenwart  roo 
loin  zurtheiltera  Platin  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu  Waaaer.  Schwofel- 
dioxyd und  Sauerstoff  bilden  Schwcfeltrioxyd,  wenn  sie  über  glühundc» 
poröses  Platin  geleitet  werden.  Auch  Zersetzungen  werden  durch  di» 
Contactwirkung  des  Platins  und  anderer  Stoffe  hervorgerufen  oder 
fördei-t,  Wasserstoffsuperoxyd  zersetzt  sich  stürmisch  in  Beröhrui 
Platin  odor  anderen  edlen  Metallen  in  fein  vorthoiltem  Zueiand^  K 
cblorat  entwickelt  Sauerstoff  viel  lebhafter  und  bei  beträchtlich  uiod 
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Temperatur,    wenn   demselben  palvcrföiinigce  Kupferoxyd  oder  Maugun- 
supcroxyd  bcigemiHcbt  ist,  ata  für  sich  alloin. 

Da  alle  hierher  gehorigeu  ErBcbeinungeu  um  so  deutlicher  -werden, 
je  feiner  zertheilt  man  die  durch  Coiitact  wirksamen  Substanzen  an- 
wendet, 80  bat  man  vermathet,  daes  die  Wirk&amkcit  wesentlich  durch 
die  feiüe  Zcrtheilnng  oder  durch  die  grosse  Oberfläche  der  feiu  zertheilteu 
Sobatanzen  bedingt  sei,  etwa  iu  der  Art,  dass  auf  der  Oberfläche  Sauer» 
Stoff  und  andere  Gase  sich  verdichten  und  in  einen  wirkungsfiihigertau 
Zostaad  fibergehen  könnten.  Mau  hat  danach  die  Contactwirkuug  auch 
als  FlAclicnwirkung  bezeichnet.  Wahrscheinlicher  ist  die  Ansicht, 
dass  chemische  Kräfte  im  Spiele  sind ,  welche  den  bestehenden  Zustund 
Kwar  stören,  aber  tioue  bestäadige  Verbindungen  der  sogenannten  Contact- 
subatanzeu  nicht  zu  erzeugen  vermögen  (vergL  weiter  unt(>D). 

Ein  deutliches  Ueispiel  von  Contactwirkung,  durch  die  Gegenwart 
eines  flüssige u  Stoffes  ausgeübt,  zeigt  sich  hei  der  Bildung  des  Sul* 
furyJ Chlorides,  SOjClj,  aus  Schwefeldioxyd  und  Chlor.  Die  beiden  Gase 
verbinden  sich  nicht  direct  im  Ilimkeln  und  nur  langsam  im  Sonuoiilichte. 
Bringt  mau  aber  das  Schwelx'ldioxyd  mit  Kampher  in  Berührung,  so  wird 
dasselbe  reichlich  abaorbirt,  indem  eine  Flüssigkeit  entsteht,  und  wenn 
man  iu  letztere  Chlor  leitet,  so  bildet  sich  mit  Leichtigkeit  Sulfurylchlorid. 
Durch  abwechselndes  Kinleitcn  von  SOj  und  Cl,  konnte  mau  auf  diese 
Weise  ein  Gemisch  erhalten,  welche»  bis  zum  100  fachen  des  angewendeten 
Kamphers  an  Sulfurylchlorid  enthielt.  Man  kann  nicht  annehmen,  dass 
hierbei  der  Kampher  nur  als  Lösungsmittel  wirkt,  durch  Verflüs-sigung  des 
Schwefcldio.\yds.  Denn  andere  Lösungsmittel,  die  ebenso  viel  und  uiehr 
Schwefeldioxyd  aufnehmen  können,  begünstigen  nicht  in  gleicher  Weise 
die  Verbindung  mit  Chtor,  und  durch  Druck  verflüssigtes  Schwefeldioxyd 
wird  ebenfalls  von  Chlor  nicht  angegriffen.  Der  Kampber  wirkt  in  un- 
bekannter Weise  durch  seine  Gegenwart. 

In  anderen  Füllen  lässt  sich  erkennen  oder  doch  vermothcu,  wie  die 
Bogonanntc  Contactwirkung  zu  Stande  kommt.  Die  Substitution  von  Chlor 
für  Wasserstoff  in  den  Beuzolkohlcnwasseratoffen  wird  z.  B.  sehr  erleich- 
tert und  beschleunigt  durch  die  Gegenwart  kleiner  Mengen  von  Jod  oder 
von  Antimontrichlovid.  Nun  weiss  man,  dass  Jod  ein  leicht  zcrsetzliches 
Trichlorid  und  Antimon  ein  ebenfalls  unbeständiges  Pentachlorid  bilden 
kann.  Ferner  weiss  man,  dass  die  Bestnudtbcile,  welche  von  solchen  un- 
beständii^en  Verbindungen  abgegeben  werden,  häufig  energischer  wirken, 
als  diu8clbeu  Stoffe  im  freien  Zustande  (§.362).  Es  ist  daher  wahrschein- 
lich, dass  sich  bei  den  fr.iglichcn  Rcactionen  vorübergehend  jene  höheren 
Chloride  bilden,  und  dass  aus  diesen  das  Chlor  substituirend  in  die  Kohleu- 
wiisserstoffc  eiutritt.  —  In  ähnlicher  Weise  kann  der  Einflnss  geringer 
I  Mengen  Chlorwasserstoff  anf  die  Umsetzung  zwischen  organischen  Säuren 
I  und  Alkoholen  erklärt  werden.  Wenn  man  z.  B.  Aelhylalkohol  und  Essig- 
^H§Bre  in  üf|aivalentru  Mengen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  24  Stunden 
fBog  auf  einHiider  einwirken  b'ipüt,  so  werden  etwa  0,9  Proc.  des  Alkohrds 
in    V.'f  Fügt    man    aber    der   Mischung   nur 

Vjii  A^  'i-i.    so  siud  nach  zwei  Stunden  bereits 

39,8  l'roc  II  fH)  rVuc,  womit  die  Grenze 

der  Eiuwir. — ,<   ■■*'.))•     Vermuthlich   verläuft  der 

Vorgang  tu  diesem  ..-isscrstoff  und  Essigsäure  vor- 
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übergehend  Hobr  kleine  Mengen  A  c e ty  1  c h  1  o  r i  tl ,  ('t H:tt.K.'l ,  HMen, 
welche  sich  sofort  mit  A\lkobol  iu  Eseigsäureäther  ntasetzen,  wobei  Cblor- 
wttsseratolT  wieder  rogenerirt  wird. 

In  cinigeo  anderen  ähnlichen  Fällen,  die  früher  gleicbfalis  zd  den 
Contncterscheinungen  gezählt  wurden,  ist  es  gelangen,  den  Nachweis  toU- 
ständig  zu  liefern.  dasB  die  scheinbar  aabetheiligte  Subetanz,  welche  den 
Vorgang  durch  ihre  Gegenwart  einleitet,  vorübergehend  mit  den  reagiren- 
den  Stoffen  in  Verbindung  tritt  und  in  einer  weiteren  Phase  der  Rooctioo 
wieder  unverändert  abgeßühieden  wird.  Das  beßtuntersucbte  Beispiel 
dieaer  Art  ist  die  Bildung  dea  Aethyläthers  aus  Alkohol  l»ei  Gegen- 
wart von  Schwefcistlure.  Der  Aether  könnte  aus  dem  Alkohol  eatsteheo, 
indem  zwei  MolecQle  des  Alkohols  unter  Austritt  von  Wasser  sich  vcr* 
einigen: 

2C,UdO  =  C4U,„0  -f  H,0. 

Dieser  Vorgang  wird  im  Endresultat  verwirklicht,  wenn  man  Alkohol  in 
verdünnte  Schwefelsäure  tropfen  lässt,  die  auf  circa  140"  erhitzt  ist.  Aether 
und  Wasser  dcstilliren  dabei  ab,  in  dem  Maasse  als  Alkohol  zuflicest,  und 
die  Schwefelsäure  bewirkt  scheinbar  nur  durch  ihre  Gegenwart  dieselbe 
Umsetzung  immer  wieder  von  Neuem.  Die  nähere  Untersnchang  hat  nua 
aber  gelehrt,  dass  in  Wahrheit  ein  Theil  dea  Alkohols  sich  zunächst  mit 
der  Schwefelsäure  zu  Acthyl  schwefelsaure  umsetzt r 

CsHsOH  +   SO4H.J  =  SOiHCCaHs)  +  H.jO. 

Die  Aethylsohwofelfiäura  kann  aus  dem  Flüseigkeitsgemiscb  abgeschieden 
werden;  wenn  dieselbe  aber  mit  dem  Ueberschuss  des  Alkohols  in  Berüh- 
rung bleibt,  so  findet  ciue  weitere  Umsetzung  statt,  welche  wieder  freie 
Schwefelsäure  liefert  und  Aether: 

SO^HfCiH,)  -f-  C^HsOH  =  S04H3  -\-  C^ Hj 0  (Cj  üs)- 
Auf  diesem  Wege  ist  eine  relativ  kleine  Menge  Schwefelsäure  im  Stande, 
unbegrenzte  Mengen  Alkoholin  Aether  umzuwandeln,  scheinbar  Dtir  durch 
ihre  Gegenwart. 

Aehulicb  wie  das  Jod,  die  Chlorwassorstoffsfiore  oder  die  Schwefel- 
saure, dorn  Anscheine  nach  bloss  durch  ihre  Gegenwart  in  kleiner  Meng«, 
wirken  auch  die  sogenannten  Fermente.  Kleine  Mengen  derselben  ge- 
nügen, um  an  grossen  Quantitäten  gewisser  anderer  Stoffe  chemische  Ver- 
änderungen hervorzurufen.  Ein  Tbeil  der  Fermentwirkungen ,  nameiit- 
lich  die  Fftulniss-  und  Gfthrungserschcimingon  sind  auf  die 
Thsitigkeit  kleinster  Organismen  zurückgeführt  worden.  Aber  die 
Wirksamkeit  der  übrigen  sogenannten  un geformtem  Fermente,  wie 
z,  H.  die  des  Pepsins,  welches  im  Magensaft  vorkommt  und  bei  di-r  Ver- 
dauung thätig  ist,  muss  wohl  in  ähnlicher  Weise  erklilrt  werden,  wie  die 
Wirksamkeit  der  Schwefelsäure  bei  der  Aotherbildung. 

Die  Stoffe,  welch©  unverändert  aus  einer  chetaischen  Rcaction  hervor- 
gehen, können  nur  vorübergeheud  neue  Kräfte  in  den  Mechanismus  dieser 
Reaction  einfuhren,  wie  sie  auch  daran  betheiligt  sein  mögen.  Ihre  Wirk- 
samkeit muas  darauf  beruhen,  dass  sie  die  Hindernisse  überwinden  helfen, 
welche  sich  der  betreffenden  Veränderung  unter  gewöhnlichen  Umständeo 
in  den  Weg  stellen,  durch  Auslösung  der  chemischen  Kräfte,  welche  jene 
Veränderung  anstreben. 
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364.     Eine  böchst   merkwürdige  Eracheianag  ist  ea,   das»   manche 

iscbe  Vorgänge  durch  die  Gegeuwart  derjenigen  Stoffe  cin- 
eitei  oder  beechleunigt  werden  können,  welche  diese  Vorgängu 
■  elbst  erzengen.  Mau  weiss  z.B.,  dass  blank  polirtes  Eisen  dem 
Roaten  lange  widerstehen  kann.  Wenn  sich  aber  einmal  ein  Rostüberzng 
gebildet  bat,  so  schreitet  die  Oxydation  schneller  fort,  und  gewühnlich 
entstehen  begrenzte  Rostflecken,  die  sich  allmälig  Tergrössern.  Daron 
zeigt  sich  deutlich,  dnas  der  Proccss  von  den  zuerst  angegriffenen  Stelleu 
aus,  wo  Oxyd  mit  dorn  Eisen  in  Berührung  ist,  sich  weiter  verbreitet. 
Die  gleiche  Erscheinung  hat  man  bei  der  Verwitterung  mancher  kryetall- 
wasserboltiger  Salze  beobachtet  (z.  B.  an  Chromalaun,  Kupfervitriol  etc.). 
Die  Veränderung  beginnt  an  einzelnen  Punktfu  sichtbar  xu  werden,  und 
pflanzt  eich  von  da  aus  auf  der  Oberfliicbe  der  Krjstallc  und  ins  Innoro 
derselben  fort,  wie  man  an  den  «charf  begrenzten  kreisförmigen  oder  ellip- 
tischen Verwittcrungsflecken  deutlich  erkennen  kann  *). 

Ein  im  Laboratorium  bekanntes,  hierher  gehöriges  Beispiel  anderer 
Art  beobachtet  man  bei  der  Reduction  von  Knliumpennangauat  durch 
Oxalsäure  oder  Eisenoxydulsalze.  Die  rothe  Färbung,  welche  durch  die 
ersten  Tropfen  der  Permanganatlösung  entsteht,  verschwindet  sebr  langsam. 
Jeder  folgende  Tropfen  aber  wird  rascher  redncirt,  nnd  mau  kann  von 
vornherein  die  Reduction  heschieunigen,  wenn  rann  der  redticirendon  Lö- 
BOOg  ein  Manganosalz,  das  Endproduct  der  Reduction,  zusetzt.  —  Auch 
die  Einwirkung  gasförmiger  Stoffe  kann  durch  denselben  Umstand  be- 
günstigt werden.  Sättigt  man  bei  l?**  Chlorsilber  soweit  mit  Ammoniak, 
dass  die  Verbindung  2  AgCl -|- 3NH;i  entsteht,  so  kann  kein  Ammoniak 
mehr  aufgeuommon  werden,  so  lange  der  Druck  des  Ammoninkgases  üb«?r 
der  Verbindung  weniger  als  ca.  688  mra  beträgt  (§.  526).  Bei  diesem 
oder  grösserem  Drucke  ist  die  Bildung  der  höheren  Verbindungsstufo 
AgCl  -}-  3NII|  möglich.  Aber  die  Absorption  beginnt  keineswegs  sofort, 
wenn  der  Ammoniakdrnck  jene  Grenze  überschreiti't.  Bei  einem  Ver- 
suche fand  sich  der  anfängliche  Druck  von  ca.  770  mm  nach  6  Miunten 
nahezu  unverändert,  nach  10  Minuten  um  4  mm,  nach  14  Min.  am  18  mm 
gesunken.  Dann  erat  begann  raschere  Absorption,  welche  den  Druck  in 
kurzer  Zeit  nn  die  Grenze  von  688  mm  herabsetzte.  Jetzt  war  von  der 
Verbindung  AgCl  +  SNIi,  eine  kleine  Menge  vorhanden  nnd  in  Folge 
dessen  wurden  von  einer  neuen  Menge  Ammoniak ,  die  den  Druck  wieder 
auf  ca.  770  mm  brachte,  in  4  Minviten  schon  so  viel  absorbirt,  als  in 
14  Minuten  bei  dem  ersten  Versuche. 

Die  angeführten  Thatsachen,  denen  zahlreiche  andere  zur  Seite  stehen, 
sind  offenbar  verwandt  mit  den  Erscheinungen,  welche  man  an  den  so- 
genannten überBüttigten  Lösungen  und  Qberschmolzenen  Flüs- 
sigkeiten bcobacbtct.  Stoffe  bleiben  flüssig  (z.  B.  Essigs&nre)  oder 
gelöst  (s.  B.  Glaubersalz),  trotzdem  sie  anter  den  gegebenen  Umständen 
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krystalliiiiscli  crstarreii  oder  sich  iitisscheiden  könnten.  Die  KrystAlli« 
beginnt  wohl  tuauchmal  von  selbst,  aber  mit  Sicherbeit  kauu  diesell 
dadurch  eingeleitet  werden ,  dasa  man  einen  Krystall  des  hctreffendfil 
Stoffes  in  die  Flüsäigkeit  hineinbringt.  Die  merkwürdige  Erscheinaflg^l 
das8  eine  inulecularc  Veränderung  hervorgemfen  oder  bcschleanigt  werdcs] 
kann  durch  die  Gegenwart  der  Producte,  welche  sie  erzeugt,  wiederhoHI 
sich  demnach  bei  sehr  verschiedenartigen  Vorgängen.  Sie  beruht  wnltr^l 
scheiulich  auch,  wie  die  Contactwirkung,  auf  einer  Art  von  AusIöBnoi^ 
die  in  unbekannter  Weise  vor  sich  geht. 

Die  Gegenwart  der  Reactiousprodacte  wirkt  häufig  noch  in  gam] 
anderer  Art,  indem  sie  die  Reaction  aufhält  oder  umkehrt,  wie  u-eitrrj 
unten  näher  zu  beaprechen  sein  wird  (§,  400). 

965.    Nachdem  nun  die  Bedingungen  besprochen  sind,  unter  welcWa 
die  chemiBchen  Verwandschaftskräfte  in  Wirksamkeit  treten,  können  dir ( 
AeuBserungeu  dieser  Kräfte  selbst  näher  ins  Augo  gcfasst  werden. 

Die  chemische  Verwandtschaft  hat  man  sieh  zun&chst  als  di^| 
jenige  Kraft  zu  denken,  welche  die  Bestand theile  der  cbemisc]i»il 
Verbindungen,  resp.  die  Atome  i  hrer  Molecüle,    zusaumeB- 
hält.   Der  einfachste  Vorgang,  welcher  durch  die  Affinität  zu  Stande  ^1 
bracht  werden  kimu,  ist  daher  die  directe  Vereinigung  zweier StoEi 
(.\ddition).    Additionsvorgünge  sind  jedoch  nur  unter  besonderen  ÜB* 
stünden  möglich  (§§.  226,  227,  229),     Die  chemische  VcrwandtwhaA  iitj 
im  Allgemeinen  in  den  bestehenden  chemischen  Verbindungen  gr- 
(§.  223).     Die  verbundenen  Stoffe  vermögen  keine  anderen  lie&t.u 
mehr  aufzunehmen  neben  denjenigen,    mit  welchen  sie  bereits  verbaadcs 
sind.       Aufigenoniitieu    sind    die    sogen. an nfeu    ungesättigten    Verbiir 
düngen,  in  wek'hi-n  einTheil  der  Affinität  di^^ponibel  geblieben  ist  ($.  24$)i 
und  die  scheinbar  ungesättigten  Verbindungen,  in  welchen  dtutk ' 
veränderte   Art  der  Atom  Verkettung  ein    Theil  der  Affinität    disponil«! 
werden  kann  (§.  251).   Verbinduugen  diesi-r  Art  können  noch  weitere  B«* 
staudtbeile  aufnehmen.  Ausserdem  entstehen  durch  Addition  die  sogeoana* 
ten  Mol  ec  uiarverbi  n düngen   (§.  249),   sofern    man    sich    dieselbAJ 
durch  eine  besondere  Art  von  Kräften   zusammengehalten   denkt  (§.  3i9i\ 

366.  Alle  andern  cheuiischen  Reactionen,  die  nicht  als  einfaditl 
Additioti  anzusehen  sind  (und  bei  welchen  andere  Agentien  nicht  thäbf  J 
sind),  inüsBon  durch  die  Annahme  erklärt  werden,  dass  die  GrÖaat^ 
chemischen  Verwandtschaft,  d.  i.  die  Intensität  der  cbemb 
Anziehung,  zwischen  verschiedenen  Stoffen  ungleich  gro§| 
Die  l?0st«ndth<ile  zweier  Verbindungen,  die  unter  geeigneten  Uno« 
in  llerührung  gebracht  werden,  können  eich  unter  dieser  Annahme  uß-l 
lagern,  so  dass  diejenigen  Bestandtlieile  mit  einander  in  Verbindoiig j 
kommen,  welche  die  grössto  Verwandtschaft  zu  einander  haben.  Dies  tfi] 
in  der  That  die  gebrilucbliche  Erklärung  für  die  Mehrzahl  der  cbomii 
Ueactionen.  Man  denkt  sich,  dass  siimmtliche  Bestandtbeile 
Stoffe  chemische  Verwandtschaft  von  gröseerer  oder  porin£;erer  St 
gegen  einander  äussern  können,  nicht  nur  die  augenblicklich  mit  uit-j 
ander  verbundenen,  sondern  auch  die  in  getrennten  Verbindungen  eaS* 
baltenen  Bestandtbeile.      Doch  können   sich  die  letzteren   nicht  mit  nc' 
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ander  vereinigen ,  ehe  sie  nu8  ihren  Inslierigen  Verbindungen  gelöst  Bind. 
Eine  chemische  Reaction  zwischen  den  betro£fonden  StoHcn  kommt  zu 
Stande  anter  dt-m  Einllasa  aller  dieser  Verwundtschartskriifle.  Die  lleac- 
tion  tritt  unter  geeigneten  Umständen  ein ,  wenn  «lit-jenigen  Kräfte  über- 
wiegen, welche  einen  neaen  Zustand  hervorzurufen  und  den  bestehenden 
Zostand  zu  zeretörc^n  trachten.  Denkt  man  sich  alle  in  Betracht  kuiumen- 
den  Affinitäten  geiuessen  und  zu  einer  algebraischen  Summe  addirt,  indem 
man  di<genigea  Kräfte,  welche  die  beBtehendeu  Verbindungüo  zu- 
pamincnhalton,  ala  negativ,  diejcaigon,  welche  neue  Verbindungün 
herzustellen  streben,  als  positiv  rechnet,  60  mugs  diese  Summe  im 
Ganzen  positiv  sein,  wenn  eine  Reaction  unter  dem  EinQusä  der  chemi- 
schen Verwandtschaft  allein  eintreten  eolL  Wenn  dieselbe  negativ  wäre, 
so  könnte  eine  Verilnderang  nur  unter  Mitwirkung  anderer  Agentien 
stattfinden.  —  Wenn  sich  z.  D.  Chlorkalium  und  Silhernitrat  umsetzen 
nach  der  Gleichung: 

KCl  +  AgNOj  =  KNO,  +  AgCl, 

80  sind  als  negativ  zu  rechnen  die  Verwandtschaft  zwischen  Ag  und  NO;, 
and  zwischen  K  und  Cl,  welche  die  Bestaudtheile  in  der  anDlngHuhen 
Ordnung  zusammenhalten  ,  und  als  positiv  die  Verwandtschaft  zwischen 
Ag  und  Cl  und  zwischen  K  und  NOj,  wi-lche  die  neue  Ordnung  her- 
asustellen  streben.  Da  eine  Reaction  wirklich  eintritt,  so  ist  die  alge- 
braische Summe  der  Verwandtschaften  positiv,  d.  h.  die  Summe  der  posi- 
tiven Affinitilten  ist  grösser  uls  die  der  negntiven. 

Bei  jeder  chemischou  Umsetzung  ist  eine  Summe  mehrerer  Vor- 
wandtecbaftskräfte  thätig.  In  der  Regel  müssen  mindestens  vier  Suin- 
rnaudeu  berücksichtigt  werden,  wie  in  dem  angeführten  Beispiele,  htinfig 
noch  mehr,  selten  woniger.  Zu  den  denkbar  einfachsten  chemischen 
Ileactiouen  (von  AdditioQävorgängen  abgesehen)  gehört  z.  B.  die  Wechsel- 
wirkung zwischeD  Phosphortrichlorid  und  Schwefeltrioxyd  nach  der  Glei- 
chung: 

PClj  -f-  SO:,  =  PCI3O  -I-   SO,. 

Dahei  kommt  nur  die  Affinität  des  Sauerstoffs  gegen  SO,  als  negativer 
Summand,  und  diejenige  des  Sauerstoffs  gegen  PCI3  als  positiver  Summand 
in  Betracht.  —  Bei  der  Verbrennung  von  Schwefelkohlenstofl"  mit  SaueratofF 
zu  Kuhk-ndioxyd  und  Scbwefeldloxyd  wirken  mindestens  drei  Verwandt- 
schaflakräftc  mit,  einerseits  zwischen  Schwefel  und  Kohlenstoff,  anderer- 
seits zwischen  Sauerstoff  und  den  beiden  Bestandtheilcn  des  Schwefel- 
kohlenstoffs. —  Die  Umwftndlmig  der  Kieselsäure,  SiOj,  in  der  üitzo 
durch  Chlor  und  Kohleustuff  zu  Chlorsilicium  und  Kohlendioxyd  wird 
hervorgebracht  gegen  die  Verwandtschaft  des  Süiciums  zam  Sauerstxiff 
durch  die  Summe  der  Verwandtschaften  des  Silicinms  zum  Chlor  und  des 
Kohlenstoffs  zum  Sauerstoff.  Man  kann  an  diesem  Beispiele  deutlich  er- 
kennen, dass  die  beiden  letztgenannten  Verwandtschaftegrössen  sich  sum- 
miren,  um  die  beobachtete  Wirkung  hervorzubringen;  denn  es  kann  weder 
durch  Chlor  allein  das  Silicium ,  noch  durch  Kohlenstoff  allein  der  Sauer- 
stoff aus  dem  Siliciumdioxyd  herausgenommen  werden.  Die  Zersetzung  der 
Kieselsäure  gelingt  erst,  wenn  zu  der  Affinität  des  Chlors  znm  Silicium 
die  in  gleichem  Sinne  wirksame  Affinität  des  Sauerstoffs  znm  Kohlenntoff 
hinzukommt.  —  Man  kennt  mancherlei  Zersetzungen  und  Umsetzungen, 


welche  in  derselben  Weise  dur<ih  dag  Zusnnimeu wirken  tuchreror  VerwantÜ- 
schufteu  zu  Staude  koDimen.  Die  Bildaug  des  Chloracetyls  ans  EBsigsäcn 
und  Chlorwaseeratöff  in  Gegenwart  von  Phoaphorpeutoxyd  möge  als  eine 
von  sehr  vielen  ,'inulogen  Renctionen  der  organischen  Chemie  erwälut 
»ein.  Chloracetyl  konnte  aus  KssigBäure  und  Cblorwasserfttoff  durch  ein- 
fache Umsetzung  entstehen: 

C,JI,OOH  -!-  HCl  =  CaHjOCl  +  HÖH. 

Diese  Umsetzung  findet  aber  in  merklichem  Grade  nicht  statt ;  vielmehr 
bildet  sich  umgekehrt  aus  Chloracetyl  und  Wasser  Elssigsäure  und  Chlor- 
wasaeratoff.  Die  Summe  der  Verwandtschaften  erscheint  negativ  in  Bezug 
auf  die  eratere  Umsetzung.  Diese  Summe  wird  Jedoch  positiv,  wenn  die 
kräftige  Verwandtschaft  des  rbosphoreftureanhydrids  gegen  Waaser  hinza* 
kommt.     Alsdann  bildet  sich  Chloracetyl  neben  Phosphorsäure. 

Unter  den  Verwandtschftftsgj-össen ,  welche  eine  Reactiou  hervor- 
zurufen streben,  kann  die  eine  oder  andere  sehr  klein  sein,  wenn  nor  die 
übrigen  trross  genug  sind,  um  für  sich  allein  schon  nahezu  oder  voll- 
ständig die  Gesararatsumrae  positiv  zu  machen.  In  letzterem  Falle  bilden 
sich  neben  beständigen  Verbindungen  solche,  die  nur  durch  geringe  Knf\ 
zusammengehalten  sind.  Die  Darstellung  unbeständiger  Verbinriongeii 
beruht  meiatens  anf  diesem  Umstände.  Chlormonoxyd  entsteht  z.  B.  durrji 
Einwirkung  von  Chlor  auf  Queckailberoxyd,  wobei  sich  nebenher  Queck- 
silberchlorid bildet.  Im  Sinne  dieser  Uenction  wirken  die  Afllnitüten  de 
Chlors  einerseits  zu  Sauerstoff,  andererseits  zu  Quecksilber.  Die  eret«re 
ist  sehr  schwach,  wie  der  Umstand  beweist,  dass  das  Chlormonoxyd  sehr 
leicht  in  seine  Bestandtheile  zerlaUt;  aber  im  Verein  mit  der  Ictzterea 
kräftigeren  Verwandtschaft  reicht  sie  aus,  um  dennoch  das  Quecksilber- 
oxyd zu  zersetzen. 

Die  angeführten  Beispiele  verdeutlichen,  wie  nach  der  gebräachliobe» 
Anschauung  chemische  Vorgänge  durch  die  chemische  Verwandtschaft  be- 
wirkt werden.  Doch  muss  noch  auf  zwei  Punkte  aufmerksam  gemacht 
werden.  Ersten»  ist  zu  beuchten,  dass  bei  Reactionen,  an  welchen  Ele- 
mente in  dem  sogenannten  freien  Zustande  betheiligt  sind,  auch  die- 
jenigen Verwandtschaftskräfte  berücksichtigt  werden  müssen,  welche  die 
Elementaratome  zu  Molecülen  zusamraonhaiten,  falls  nicht  die  Molecül« 
ausnahmsweise  aus  einzelnen  Atomen  bpsteben.  Der  Umwandlung  dw 
Schwefelkohlen  Stoffs  in  Schwefeldioxyd  und  Kohlcndioxyd  durch  Verbrei»- 
nang  mit  freiem  Sauerstoff  steht  streng  genommen  nicht  allein  die  Affiititit 
zwischen  Schwefel  und  Kohlenstoff  entgegen,  sondern  auch  die  Affinität 
der  Sauerstoffatome  in  den  verbrauchten  Sauerstoffmolecülen.  Denn  man 
kann  nicht  nnnobmen,  dass  diese  Molecüle  sich  als  solche  mit  den 
Schwefel  oder  dem  Kohlenstoff  verbinden.  —  Bei  der  Zersetzung  dci 
Chlormonoxyds  mit  Chlorwasserstoff: 

2  HCl  -f  C1,0  =  HjO  +  2Cli. 
stehen  den  Affinitäten  des  Wasserstoffs  und  des  Sauerstoffs    zum   Chlor 
die  Affinitäten  des   Wasaerstoffa  zum   Sauerstoff  und  des  Chlors   san 
Chlor  gegenüber. 

Die  Affinität  gleichartiger  Atome  zu  einander  ist  zweifellos  öfter  toi 
Bedeutung  für  den  Verlauf  chemischer  Reactionen.  Es  wurde  schon  ob«a 
bemerkt  (§.  3G2),   dass  die  Erscheinaugen   des  stataa  nascendi  sich  ar> 
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klären  lassen,  weun  man  anniinmt,  dass  die  eiDzeln  bei  werdenden  Atome 
eines  Elementes  grössere  Verwandtschaft  änseera  können,  als  dieselben  zu 
Molecälen  verbundenen  Atome,  die  erst  gotrcnnt  werden  müssen.  Man 
kennt  aber  auch  andere  Vorgänge,  welche  uocli  deutlicher  auf  die  Affinität 
gleichartiger  Atome  als  ihre  Ursache  hinweisen.  Wenn  z.  B.  Silberoxyd 
und  Wasserstoffsuperoxyd  sich  zersetzen  in  Wasser,  metallisches  Silber 
und  freien  Saaerstoff: 

AgO  +  HsO,  =  Ag  +  HjO  -I-  0,, 
so  wird  die  Affinität  des  Sanerstoifs  zum  Wasser  und  zum  Silber  über- 
wanden, aber  der  Summe  dieser  Affinttäteu  steht  allein  die  Verwandt- 
Rchaft  des  Sauerstoffs  zum  Sauerstoff  gegenüber,  welche  die  frei  werdoiiden 
Atome  O  zu  MolecüleuOj  vereinigt.  Diese  Verwandtschaft,  die  als  eigent- 
liche Ursacho  der  Zersetzung  erscheint,  muss  demnach  grösser  sein  als 
die  Summe  der  beiden  anderen. 

Ferner  ist  zu  beachten,  dass  bei  vielen  Reactionen  die  Art  der 
Atomverkettaug  geändert  wird.  Dadurch  kommen  weitere  Kräfte 
ins  Spiel,  deren  Wirksamkeit  aus  den  Acnderungen  der  Zusammensetzung 
allein  nicht  erkennbar  ist  Wenn  z.  B.  Sauerstoff  aus  irgend  einem 
Oxydationsmittel  auf  Aldehyd  übertragen  wird,  so  wirkt  scheinbar  nur 
die  Verwandtschaft  des  Sauerstoffs  zum  Aldehyd: 
CjH^O  +  0  =  G,EiOi. 

Berücksichtigt  man  aber  die  ConstitutioQ  des  Aldehyds,  0=K!7^tt   ^,  und 

der  Ekisigsäare,  (^^^xrt   ui  bo  erkennt  man,  dass  mehrere  Kräfte  thätig 

sind.  Der  Verwandtschaft  des  Sauerstoffs  gegen  H  und  gegen  die  Atom- 
gruppe 0=C—CUj  steht  die  Verwandtschaft  zwischen  diesen  beiden  Bestand- 
thoilcn  des  Aldehyds  gegenüber;  denn  diese  ßestandtheile  werden  hei  der 
Oxydation  getrennt  und  dazwischen  schaltet  sich  das  Saucrstoffatoro  ein.  — 
Wenn  Ammoninmacctat  durch  irgend  welche  Einwirkung  Wasser  verliert 
und  in  Acetamid  übergeht,  so  wird  nicht  einfach  die  Verwandtschaft  des 
Acetamide  gegen  Wasser  überwunden,  obgleich  dies  nach  der  Zusammen- 
setzung der  Stoffe  so  erscheint-   Denn  die  Conetitutionsformeln  des  Ammo- 

niumacetates,  ^^=C<^x_ilrT  ,  nnd  des  Acetamides,  0=C<^yj",  lehren,  dass 

durch  die  Reaction  der  Stickstoff  in  directe  Verbindung  mit  Kohlenstoff' 
getreten  ist,  mit  welchem  er  vorher  durch  Vormittlung  von  Sauerstoff 
verbanden  war.  Der  verbindende  Sauerstoff  ist  herausgenommen  und  mit 
Wasserstoff  vereinigt  worden,  der  vorher  an  Stickstoff  gekettet  war.  Eine 
ganze  Reihe  von  Verwandtscbaftskräften  waren  positiv  oder  negativ  wäh- 
rend der  Lostrennung  des  Wassers  aas  dem  Ammoniamaoetate  in  Thätigkeit. 

367.  Die  chemische  Verwandtschaft  denkt  man  sich  von  den  Atomen 
der  Elemente  ausgehend.  Was  vorher  von  den  Bestandtheilen  der 
rengircnden  Stoffe  im  Allgemeinen  gesagt  wurde,  gilt  in  letzter  Instanz 
von  den  Elementaratomen.  Man  nimmt  an,  dass  die  Atome  jeder  Art 
mehr  oder  minder  grosse  Verwandtschaft  zu  einander  haben.  Die  Kroft, 
welche  eine  Reaction  zu  Stande  bringt,  muss  demnach  die  Summe  aller 
der  Kräfte  sein,  welche  sämmtliche  Atome  der  reagirenden  Molo- 
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cülo  auf  einander  ansüben,  emBchlicsslich  der  Anziehung  der  gleichartigeu 
Atome.  Man  borücksichtigt  jedoch  gewöhnlich  nur  diejenigen  AflloitÄUiO, 
welche  au  der  betrachteten  Reactiou  wirklich  positiv  oder  negativ  he- 
thciligt  aind.  Wenn  z.  R.  Kaliumchlorid  und  Silbemitrat  auf  einamltf 
wirken,  so  werden  die  Silberatome  nicht  ganz  ohne  V'crwandtachoft  gegen 
Kalium  Bein  und  die  Atome  des  Sauerstoffe  and  Stickstoffs  nicht  gegen 
Chlor.  Aber  diese  Affinitäten  kommen  bei  dem  Auatanach  von  Silber 
gegen  Kalium  nicht  in  Betracht.  Soweit  wir  erkennen  köimen,  sind  nur 
die  Afßuitäteu  von  Silber  und  von  Kalium  gegen  Chlur  and  gegen  da* 
Radical  der  Salpetersäure  NO3  betheiligt.  Die  Verwandtschaft  dieses  Rodi- 
cals  kann  als  Ganzes  betrachtet  werden,  trotzdem  dasselbe  aas  Sauerstoff 
und  Stickstoff  zuBaramengesetzt  ist,  weil  das  Radical  unverändert  aus  der 
ursprünglichen  in  die  neue  Verbindung  übertragen  wird.  —  Man  pflegt 
sehr  häufig  die  chemische  Verwandtschaft,  welche  von  einer  Gruppe 
von  Atomen  ausgeht,  in  eine  Resultante  zusammengefassi  za  dexuna, 
wenn  die  Atoragruppe  während  der  betrachteten  Reaction  ihre  Zosatnmes* 
Setzung  und  ihre  Constitution  nicht  äudeii..  In  der  That  nähert  sich  ja 
das  Verhalten  solcher  Atomgruppen  in  vieler  Beziehung  dem  Verhalten 
der  einfachen  Atome  und  jene  Auffassung  wird  durch  die  Atomverkcttung»- 
lebre  gerechtfertigt  (vergl.  §.  381). 

Die  Verwandtschaftskräfte,  welche  bei  einer  gegebenen  Reactiou  rer* 
nachlässigt  werden  können ,  sind  jedoch  keineswegs  inimer  so  klein ,  das 
sie  eine  Wirkung  überhaupt  nicht  ausüben  könnten.  Man  muss  vielmehr 
annehmen,  dass  bedeutende  Vcrwandtschaftskräfto  häufig  nuthitig 
bleiben,  obgleich  sie  eine  ganz  andere  Art  der  Einwirkung  zwiifchen  den 
vorhandenen  Stoffen  bei*vornifen  könnten,  als  die  wirklich  atattfindeode. 
Es  ist  dies  eine  sehr  bemerkenswerthe  Thatsache,  die  schon  früher  be- 
rührt wurde  (§^.  340,  356).  Die  chemischen  Verwaudtscbafts- 
kräfte  vermögen  nicht  jede  Veränderung,  welche  sie  anstrebeD, 
ohne  Weiteres  wirklich  hervorzubringen. 

Am  leichtesten  und  häufigsten  bewirkt  die  chemische  Verwandtaebaft 
einfache  Umsetzungen,  bei  welchen  glcichwcrthige  Bestandtheile  der 
roagirenden  Stoffe  gegen  einander  ausgetauscht  werden ,  ohne  dasa  dar 
Typus  der  Verbindungen  oder  die  Art  der  Atom  Verkettung  in  den  aus- 
getauschten ßeatandtheilen  sich  verändern.  Solche  Umsetzungen  finden 
in  der  Regel  statt,  sobald  die  Summe  der  in  Betracht  kommenden  Affini- 
täten'dieselben  anstrebt.  —  Gegen  jede  tiefergehende  Aendernng 
in  der  Verkettung  der  Atome  und  namentlich  gegen  jede  Aenderang 
in  dem  Sättigungsgrade  der  betheiligten  Stoffe  (§.  340)  zeigt  sieh 
jedoch  ein  Widerstand,  welcher  selbst  grosse  Verwundtschaften  untbätig 
hält,  und  welcher  nur  unter  besonderen  Umständen  oder  durch  Mithülfe 
anderer  anstossgebender  Agentieu  überwunden  wird  (§■  356). 

Die  Existenz  eines  derartigen  Widerstandes  beweisen  ausser  deu 
schon  erwähnten  Thataacben  noch  mancherlei  Erscheinungen,  vor  Allem 
die  Erscheinung  der  Isomerie.  Die  Kräfte,  welche  die  Atome  eines 
Molecüls  zusammenhalten,  können  im  Allgemeinen  nur  bei  einer  Art  dm* 
Anordnung  sich  in  möglichst  stabilem  Gleichgewicht  befinden.  Man  er- 
kennt auch  häufig  thatsäoblich,  dass  die  eine  Anordnung  einem  stabileren 
Gleichgewicht  entspricht,  indem  dieselbe  leichter  sich  herstellen  und  er- 
halten blast  als  andere  (§.  280).     Aber  dennoch  findet  man  in  den  Mole- 
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cüten  isomerer  Vcrbiudangen  dieselben  Atome  iu  gleicher  Anzahl  auf  zwei 
oder  mehrerlei  verschiedene  Art  angeordnet. 

Am  deutlichateD  tritt  der  Widerstand  gegen  Aeuderuugen  der  bestehen- 
den Verbindungsfonu  nn  den  sogenannten  Exploaiv Stoffen  zu  Tage, 
welche  durch  mechaniBche  Mittel,  durch  Stoss  oder  Schlag,  zu  heftiger 
Selbätzcrsetzang  veranlasst  werden  können  (§.  350).  Man  kann  die  An- 
nahme nicht  umgehen,  dass  diese  Zersetzung  durch  mncbtigc  chemische 
Verwandtschaften  zwischen  den  BcBtandthcilen  jener  Stoffe  bewirkt  werde, 
durch  Verwandtschaften,  welche  schon  in  den  noch  bestehenden  Verbindun- 
gen vorhanden  sein  müssen,  welche  jedoch  darin  durch  eben  jenen  eigen- 
thümlicben  Widerstand  gegen  tiefer  greifende  Umlagcrungen  der  Atome 
in  ihrer  Wirksamkeit  gehemmt  sind. 

Mau  muss  sich  vorstellen,  dass  bei  einer  gewissen  Ordnung  der  Atome 
Gleichgewicht  bestehen  kann,  auch  wenn  dieses  Gleichgewicht  nicht 
das  möglichst  stabile  ist,  welches  die  Verwaiidtschafläkrüfte  fordert]. 
Eine  solche  Ordnung  kann  aber  doch  stabil  genug  sein,  um  einen 
Theil  der  Verwandtschaftskräfte  eines  Systems  uuthätig  zu  halten,  während 
ein  anderer  Theil  in  Wirksamkeit  tritt.  Diese  Erscheinung  zeigt  sich  eben 
bei  der  Bildung  isomerer  oder  namentlich  explosiver  Verbindungen  durch 
einfache  Rcactiooen.  —  Cyansäure  verbindet  sich  wie  andere  Säni-en  mit 
Ammoniak  zu  Ammoniumcyauat.  CN0(NU4),  obgleich  die  Ordnung  der 
Atome  in  dem  isomeren  Harnstoff,  C0(NH^)2,  einem  stabileren  Gleich- 
gewicht entspricht.  —  Silheroxalat  bildet  sich  als  unlösliches  Pulver,  wenn 
man  Silberoxyd  mit  OxalBäureüösung  zuBammenbringt,  nach  der  Gleicbung: 

Ag,0  +  C,H,04  =  Ag,C,04  +  n,o. 
X|e  Umsetzung  ist  uuob  der  Qblicheu  Auffassung  eine  Folge  davon,  dass  die 
PSMnität  zwiächen  Agj  undC^O^  plus  deijenigen  zwischen  II}  and  0  grösser 
ist  als  die  Affinitt'lt  zwischen  Agj  und  0  plus  derjenigen  zwischen  Hj  und 
CjO«.  Die  Atomgnippe  C-jO«  kommt  dabei  nur  als  Ganzes  in  Betracht; 
die  Verwandtschaften  der  einzelnen  Sauerstoff-  nnd  Kohlenstoffntome 
bleiben  unthätig.  Und  doch  vermögen  diese  Verwandtschaften  den  Be- 
stand des  Silberoxalates  zu  zerstören.  Denn  durch  rasches  Erhitzen  oder 
durch  Stoss  wird  das  Salz  zu  explosiver  Zersetzung  in  Koblendioxyd  und 
metallieches  Silber  veranlasst. 

368.  Wenn  die  Grösse  aller  Verwandtschaften  bekannt  wäre,  welche 
zwischen  den  Bestandthcilen  gegebener  Stoffe  thätig  sein  können,  ao  liease 
sich  berechnen,  für  welche  Veränderungen  die  Summe  der  wirksamen  Ver- 
wandtschaften positiv  sein  würde.  Dunach  könnte  man  alsdann  vorher- 
sehen, welche  Veränderungen  die  chemischen  Verwandtschaften  unter 
günstigen  Umstanden  in  dem  betrachteten  System  hervorzubringen  ver- 
möchten und  welche  andere  nicht,  ohne  die  Mitwirkung  fremder  Agontien. 
Es  war  darum  seit  lange  das  Bestreben  der  Chemiker,  einen  Maassstab 
für  die  Grösse  der  Verwandtschaft  zu  finden  und  die  einzelnen 
Ver wandtschaftsgröasen  zu  messen.  Die  meisten  hierher  ge- 
hörigen Betraohtangen  konnten  jedoch  nur  bezwecken,  die  relative  Grösse 
der  Vorwandtschaftskräfte  abzuschätzen,  nicht  aber  den  Unterschied  in 
Z«blen  auszudrücken. 

Am  einfachsten  kann  man  entscheiden,  welche  von  zwei  Verwandt- 
Bchaftskräftcn   die  grössere  ist,   wenn  beide  sich  bei  einer  Btattfindenden 
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Reaction  gegenüber  stehen.    Wenn  ein  Stoff  A  einen  anderen  Stoff  B  i 
aoiner  Verbindung  mit  C  austreiben  nrnl  sich  an  dessen  Stelle  eetsea 
so  muBs  die  Verwandtschaft  von  A  zu  C  grösser  seiu  als  Ton  B  zn  C 
Kupfol"  z.  B.   wird   aus   Kupfersulfatlösung  durch   Eiaen    verdrängt; 
halb   nimmt    man    nn ,   dass   das   Eisen   grössere    Vcrwandtachafl   all 
Kiipf<-T  gcgeu  den  Rest  der  Verbindung  habe.   —   Weil  man  beoba 
das8  die  Thonerde  durch  Kali  aus   ihrer  Verbindung  mit  Schwefe 
verdrängt  wird,  so  schrieb   man  im  Sinne  der  frOhereu    Auffassuitjr 
Salze  (§.  232)  dem  Kali  grössere  V^erwandtschaft  gegen  Schwefelsäim I 
als  der  Thonerde,  und  noch  grösser  wurde  die  Affinität   des  Baryti 
Schweftdsäuro  geschätzt,  da  diese  Base  sowohl  der  Thonerde  als  auch 
Kali  die  Schwefelsäure  zu  eutreissen  vermag.  Man  hat  nach  diesem 
cipe  vielfnch  versucht,  eine  gewisse  Anzahl  Stoflfe,  namentlich  Basen 
Säuren  in   Reiben  zu   ordnen   nach  ihrer  Verwandtschaft    zu   einem 
demselben  dritten  Stoffe.     Solche  Reihen  enthielten  die  sogenannten  V« 
wandtschaftstafeln,  welche  im  Anfange  dieses  Jahrbanderts  in 
Chemie  eine  grosse  Rolle  spielten.   Es  folgten  sich  z.  B.  in  den  Verwp 
schaftstaftiln 

für  BchwefelsRure:  fQr  Kalk: 

Thonerde  Kohlensäure 

Ammoniak  Salzsäure 

Kalk  Schwefelsäure 

Kali  Oxalsäure. 
Baryt 

Jede  Base  der  ersten  Reihe  wird  aus  ihrer  Verbindung  mit  Sebwefti' 
säure  darch  jede  folgende  Base  ausgetrieben,  und  ebenso  jede  Sanre  der 
zweiten  Reihe  durch  jede  fulgendo  »us  ihrer  Verbindang  mit  Kalk.  MaA_ 
legte  daher  den  Stoflen  in  der  Reihenfolge  wie  sie  genannt  sind 
nehmend  grössere  Verwandtschaft  gegen  Schwefelsäure  reap, 
Kalk  bei. 

Gegenüber  anderen  Säuren  (oder  Basen)  ergab  sich  häaßg  einea-^rir-;' 
Reihoufolge  derselben  Stoffe,  die  durch  besondere  Versuche  ert.  > 
worden  muHste.  Ferner  stellte  sich  heraus,  dass  die  Reihenfolge  ujcUt 
unabhängig  ist  von  der  Temperatur  und  von  anderen  Umständen,  wie 
weiter  unten  zu  besprechen  sein  wird  (jj.  387  ff.).  Die  Vervollständigung 
der  Verwaudtschaftfitafeln  erforderte  daher  ein  sehr  groaeeB  Beobachtuntrs* 
material  und  doch  gestatteten  die  Tafein  kaum  irgend  welche  Schlüss« 
über  das  Gebiet  dieser  Beobtichtuugeu  hinaus.  Die  Verwandtschaftstafek 
haben  darum  für  die  theoretische  Chemie  nicht  mehr  die  grosse  Bedeotong, 
die  man  ihnen  ehemals  zuschrieb. 


369.  Der  Vorgang  der  Verdrängung  einer  Base  oder  Saare  ans 
einem  Salze  ist  nicht  so  einfach,  dass  deraelhe  unmittelbar  auf  die  GröaM 
einzelner  Verwandtschaften  zn  schliessen  erlaubte.  Uoberhaupt  erweisen 
sich  die  scheinbar  einfachsten  chemischen  Vorgänge  meist  bei  nib 
Betrachtung  complicirter,  als  für  die  klare  Erkenntniss  der  Afßnitäl 
Verhältnisse  dienlich  ist.  ^an  muss  sich  daher  in  der  Regel  damit 
gnügen,  mehrere  einander  ähnliche  Vorgänge  zu  vergleichen,  bei  welchen 
zum  Theil  dieselben  AfEnitäten  thätig  sind,  oder  Affinitäten,   die  an* 
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aühcrnd  als  gleich  gross  betrachtet  werden  dürfen,  ura  auf  die  relative 
GrÖKSc  der  übrigen  Kräfte  schHesflen  zu  können.  Da  z.  B.  manche  Sauer- 
BtoiTverbindungen,  wie  Kaliumpermanganat  oder  Chronisäure,  die  gewöhn- 
lich als  Oxydatinnsmittel  dienen,  an  sehr  viele  Stoffe  SanerBtoff  abgeben, 
welche  von  freiem  Sauerstoff  nicht  angegriffen  werden,  so  konnte  man 
folgern ,  dass  die  Sauerstoffatome  in  jenen  Verbindungen  durch  geringere 
Verwandtsohftft  festgehalten  seien  als  in  den  Molecülen  des  freien  Saaer- 
Btoffs  (§.303).  In  ähnlicher  Weise  kann  man  aber  leicht  für  eine  grössere 
Anzahl  von  Elementen  die  relative  GrdBse  der  Verwandtschaft  gegen 
Sauerstoff  ermitteln.  Unter  den  Metallen  finden  sich  manche,  welche 
Oxyde  bilden,  indem  sie  den  Sauerstoff  des  Wassers  an  sich  reissen  nnd 
den  Wasserstoff  verdröngen ,  deren  Oxyde  aber  von  WaRserstoff  nicht 
reducirt  werden,  wie  z.  B.  Kalium,  Magnesium,  Calcium  etc.  Andere 
Metalle  vermögen  das  Wasser  nicht  zu  zersetzen,  weder  bei  gewöhnlicher 
noch  bei  höherer  Temperatur;  ihre  Oxyde  geben  jedoch  den  SauerstoÖ'  an 
Wasserstoff  ab,  der  unter  geeigneten  Umständen  darauf  einwirkt,  z.  B. 
Knpfer  nnd  die  edlen  Metalle.  Man  schliesst  daraus,  dass  die  Metalle 
der  ersten  Art  grössere,  die  Metalle  der  letzteren  Art  geringere  Ver- 
Aandtachaft  zum  Sauerstoff  haben  als  der  Wasserstoff.  —  Man  beob- 
Hjvebteb  ferner,  dass  Kupferoxyd  in  der  Glühhitze  durch  Wasserstoff  oder 
F  dnrch  Kohlenstoff  zu  Kupfer  reducirt  wird;  Ziukoxyd  wird  dagegen  nur 
B  von  Kohlenstoff,  nicht  von  Wasserstoff  angegriffen.  Magnesia  widersteht 
aber  auch  der  Einwirkung  des  Kohlenstoffs,  während  andererseits  das 
Quecksilberoxyd  seinen  Sauerstoff  an  Stoffe  abgiebt,  die  keines  der  übrigen 
genannten  Oxyde  zn  zersetzen  vermögen,  z.  B.  an  wässerige  schweflige 
Suare,  und  sogar  für  sich  allein"  erhitzt  in  Quecksilber  und  Sauerstoff  zer- 
legt wird.  Diese  Tbatsacben  lehren,  dass  die  Verwandtschaft  von  Queck- 
silber, Kupfer,  Zink  und  Magnesium  gegen  Sauerstoff  in  der  an- 
geführten Reihenfolge  zunehmend  grösser  wird.  Die  Verwandtschaft  des 
Zinks  zum  Sauerstoff  erscheint  überdies  kleiner  als  die  Verwandtschaft 
des  Kohlenstoffs  zum  Sauerstoff  in  dem  Kohlenoxyd,  aber  grösser  als  die 
Verwandtschaft  des  Eohlenoxyds  zum  Sauerstoff,  da  durch  Zink  das  Kohlen- 
diox}'d  zu  Monoxyd  reducirt  werden  kann. 

•  Die  Affinitiitsverhältnissc  anderer  Elemente  lassen  sich  selbstver-ständ- 
liob  auf  demselben  Wege  vergleichen.  Das  Chlor  z.  B.  hat  zu  Calcium 
grössere  Affinität  als  zu  Kupfer,  und  zu  Kupfer  grössere  als  zu  Pla- 
tin; denn  Kupferchlorid  und  Platinchlorür  werden  durch  Wasserstoff 
reducirt,  indem  sich  Chlorwasserstoff  bildet;  Platinchlorür  giebt  aber 
Chlor  noch  an  viele  andere  Stoffe  ab,  die  freies  Chlor  auinohmcn  können, 
nnd  wird  für  sich  allein  acbon  beim  Erhitzen  zersetzt.  Dagegen  gelingt 
ea  durch  keine  bekannte  chemische  Verwandtschaft,  ohne  Ersatz  das  Chlor 
von  dem  Calcium  zu  trennen,  sondern  nur  durch  die  mächtige  Schei- 
dungskraft  des  elektrischen  Stromes.  —  Jodkali  uro  wird  (wie  ouch 
andere  Jodmetallc)  von  Chlor  und  von  Brom  zerlegt,  indem  sich  Chlor- 
oder Bromkalium  und  freies  Jod  bilden.  Bromkalium  widersteht  der 
Einwirkung  des  Jods,  aber  durch  Chlor  wird  das  Brom  daraus  ver- 
drängt, indem  sich  Chlorkalinm  bildet.  Man  muss  daher  annehmen,  dass 
die  Verwandtschaft  des  Chlors  zum  Kalium  (und  zu  anderen  Metallen) 
gröBser  ist  als  die  des  Broms,  und  die  Verwandtschaft  des  Broms  wieder 
grüsaer  als  die  des  Jods. 

0  rah»in-Ottn'i  Olioml«.    n<l.  L  Atitii.  lt.  21 
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In  aUen    den   angeführten  Beispielen    werden    diejenigen  Deauntt. 
welche  vordem  mit  Sancrstoff,  mit  Chlor  oder  mit  Metall  rerbun  ' 
in  freiem  Zustande   abgeschieden,  und  daraiu   kommt  streng 
ler  der  Verwandtschaft  dieser  Elemente  gegen  Sauerstoff,  i 
fen  ein  Metall   noch  die  Verwandtschaft  ihrer  befreiten  A»' 
einander  in  Betracht,  da  diese  sich  zu  Molecülen  verbinden  (§.  36ä).  ^v 
man  annimmt,  daas  die  besprochenen  Thataachen  die  richtige  Ordnai. 
betreffenden  Verwandtachaftsgrösaen  erkennen  lassen,  so  macht  mau 
die  VorauBBetzuag,  dass  jene  anderen  Affinitäten  alle  unter  einander  . 
oder  doch  nicht  soweit  verschieden  seien,  daas  durch   sie   die  Ver* 
Bchaftsreiho  abgeändert  erscheinen  könnte.   Mit  ähnlichem  Vorbehalte  uti 
Bühr  häutig  Angaben  über  die  relative  Grösse  von  Yerwandtschoftskiißa 
zu  verstehen.  Man  pflegt  z.  B.  zn  sagen,  das  Jod  in  dem  Jodäthyl,  CiBiJ, 
Bei  weniger  fest  gebunden  als  in  dem  Jodbeuzol,  C-eHsJ,  weil  das  Jod  ia 
der  ersten  Verbindang  leicht  gegen  OU  ausgetauscht   wird,  wenn  mu 
feuchtes  Silberoxyd   oder  Kaliarahydroxyd  darauf  einwirken  lägst,  odir 
gegen  NU]   bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak,  während  das  Jodbcntl 
dieselben   Umsetzungen   nicht  erleidet.     Bei  diesen  Umsetzungen  kaiiMt 
aber   nicht  allein  die  Afüuität  der    verschiedenen   Kohlen wasserstolbwlB 
gegen  Jod,  sondern  auch   gegen   die  anderen  Bcstandtheile ,    welche  dtt 
Jod  ersetzen  sollen,  gegen  OH  oder  NHj,  in  Betrachf.     Die  etwaige  Vt*» 
Bchiedenhc'it  der  letzteren  Affinitäten  wird  bei  der  gebräuchlichen  Aar 
druckßweiae   vernachlässigt.  —   Die  Vernachlässigung   kann    in  dem  »o- 
geführten  und  in  ähnlichen  Beispielen  dadurch  gerechtfertigt  werden,  dui 
man    mehreren    verschiedenartig  wirkenden  Reagentien    gegenüber  dem- 
Beiben  Unterschiede  in  dem  Verhalten  der  beiden  Jodsubstitution&protluctc 
begegnet.   Id  anderen  Fällen  jedoch  würde  mau  mit  dem  analogen  Scblasf« 
unzweifelhaft  fehl  gehen.     Man  ist  z.  B.  gewohnt,  aus  allen   in  Waeter 
löslichen  Chlorverbindungen  das  Chlor  als  Chlorsilber  ausfallen  zu  sehen, 
auf  Zusatz  von  Silbernitrat,  und  man  erklärt  diese  Erscheinung  in  der 
Kegel  durch  die  überwiegende  Affinität  des  Silbers  zum   Chlor.     Wani 
nun  beobachtet  wird,  dass  in  der  Lösung  eines  Chlorates   kein  Nieder- 
schlag von  Clilorsilber  entsteht,  so  ist  daraus  dennoch  nicht  zu  5chHo<«i'n, 
dass  das  Chlor  in  dem  Chlorate  zu  fest  gebunden  sei,  um  der  Verwandt* 
Schaft  zum  Silber  nachgeben  zn  können.    Denn  jedenfalls  kommt  weB«ot« 
lieh  mit  in  Betracht,  dass  der  Rest  des  Silberoitrates,  NO^,   der  an  di« 
Stelle  von  Chlor  treten   müsste,  in  dem  Chlorate  an  dieser  Stelle  nicht 
mit  grosser  Yerwandtächaft  festgehalten  werden  könnte. 

370.  Wenn  man  über  einen  Tbcil  der  bei  complicirteren  Reaötionta 
betheiligten  Verwandtschaftsgrössen  bereits  ein  Urtheil  gewonnen  ha»,  »> 
lassen  sich  öfter  aus  dem  Verlauf  dieser  Beactiouen  weitere  Schlüsse  auf  dt« 
dabei  thätigen  Verwandtschaftskräfte  ziehen.  Magnesiumsulfid  setzt 
sich  mit  Wasserdampf  um  in  Magnesi  umoxy  d  und  Schwefel* 
Wasserstoff.  Diese  Umsetzung  beweist,  dass  die  Verwandtschaft  Ton 
Mg  gegen  0  plus  der  Verwandtschaft  von  Hj  gegen  S  grösser  ist  als  di# 
Verwandtschaft  von  Mg  gegen  S  plus  der  Verwandtschidt  von  Hj  gegen  0. 
Nun  folgt  aber  aus  anderen  Thatsachen,  das8  die  Verwandtschaft  von  H| 
gegen  0  grösser  ist  als  gegen  S.  (Der  Sauerstoff  vermag  den  Schvrcf»! 
aus  der  Verbindung  mit  Wasserstoff  unter  geeigneten  Umstftnilon  dirod 
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Vcrdriingon,  nnd  lIjS  zersetzt  sich  durch  Hitze  viel  leichter  a\n  IIjO, 

^71).      Der  Unterschied  dieser  beiden   Vt'.rwftudt8chttl*t«grÖ8B<ii   wirkt 

ich   der    beobuchteton   Umsetzang    eutgcgeu;   die   Umsetzung    kaun 

h  nur  dadnrch  bedingt  sein,  dasa  die  Affinität  des  Magnesiums 

Jen  Sauerstoff  beträchtlich   grösser   ist  als  gegen   Schwefel.   — 

'tyurasulfid  wird  unter  gleichen  Umständen  von  Waseerdauipf  nicht 

^^  Oxyd  verwandelt;  dasselbe  hält  vielmehr  den  Schwefel  fest  und  oxydirt 

^^h  auf  Kosten  des   Wasserdampfes  zu  Sulfat,  nud  dag  Baryomsulfat 

''*ini  durch  überscbässigon  WasserstoflF  wieder  zu  Sulfid  reducirt  werden, 

"Uhrend  das  Magnesininsulfut  durch  Wasserstoff  in  der  Hitze  in  Oxyd 

**rw»ndü!t  wii-d.     Daraus  geht  hervor,  dass  die  Verwandtschaft  des  Da- 

jnms  gegen  Schwefel  grösser  ist  als  gegen  Sauerstoff  nnd  auch 

Trösser  als  die  Verwandtschaft  des  Magnesiums  gegen  Schwefel.   Baryura- 

^xyi  und  Schwefelwasserfitoff  setzen  sich  dem  entsprechend  in  Daryum- 

Ifid  und  Wasser  um,  aber  aus  dieser  Reaction  allein  hätte  nicht  auf  die 

>E8&re  Affinität  des  ßarynms  gegen  Schwefel  geschlossen  werden  dürfen, 

dieselbe  möglicherweise  durch  die  grössere  Affinität  des  Wasserstoffs 

SsuerstofT  hervorgebracht  sein  könnte. 

Aebnliche  Betrachtungen  liessen  sich  an  jede  wirklich   btobachtcte 
:tiou  anknüpfen;  sie  könnten,  an  geeigneten  Gruppen  von  lieactionen 
yst*?inatisch  durchgeführt,  unsere  Kenntniss  der  relativen  Verwandtschafts* 
'^^rössen  ohne  Zweifel  wirksam  fördern  helfen.    Doch  existirco  nur  wenige 
derartige  Untersuchungen.     Man  muss  sich  mit  dem  begnügen,  was  ge- 
legentlich aus  Beobachtungen  zu  entnehmen  ist,  die  zu  anderen  Zwecken 
■OtugeBtellt  sind. 
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371.     Man  nimmt  an,  dass  diejenigen  Vcrbindangen  ihre  Bestand* 
"t^lieile  durch  grössere  Affinität  vereinigt   cuthalten,  welche   häufiger  und 
^ei  mannigfaltigeren  Rcactionen  sich  bilden,  und  welche  Öfter  der  zer> 
setzenden  Einwirkung  verschiedenartiger  Reagentien  widerstehen, 
luit  einem  Worte,  die  beständigeren  Verbindungen.    Aus  der  6e- 
Biündigkeit  kann  rann   demnach   auf  die  relative  Grösse  der  Verwandt- 
schaften schlicssen,  welche  die  Bestaudtheile  verschiedeuer  Verbindungen 
smfiaromeuhält.  — >  Die  Kohlenwasserstoffe  gehören  z.  B.  zu  den  be- 
flläodigsten  Verbindungen,  sofern  chemiBche  Einwirkung  in  Betracht  kommt. 
Denn  es  gelingt  durch  sehr  wonige  Roactiouen,  die  beiden  Elemente  zu 
trennen,  and  auch  der  Austausch  des  Wasserstoffs  gegen  andere  Elemente, 
-welche  an  dessen  Stelle  treten  können,  findet  nur  dann  statt,  wenn  gleich- 
seitig  der   austretende  Wasserstoff  durch    starke  Affinitäten    angezogen 
wird,  z.  B.  durch  Chlor,  wenn  sich  nebenbei  Chlorwasserstoff  bildet.     Die 
Verwaiultachafl  zwischen  Kohlenstoff  und  Wuascrstoff  muas  demnach  sehr 
gros»  geschätzt  werden.  —  Der  Stickstoff  kann  aus  vielen  seiner  Ver- 
bindungen leicht  in  freiem  Zustande  abgeschieden  werden,  und  nur  durch 
wenige  energisch  wirkende  Mittel,  z.  II,  durch  Mithülfe  der  Elektrioität, 
kann  der  freie  Stickstoff  wieder  in  chemische  Vorbindung  gebracht  werden. 
Man  mwis  daraus  schlicsBen,  dass  das  Stickstoffmoleoül  sehr  beständig  sei, 
d.  b.  dass  die  Stickstoffatomc  im  fr«i«a  Stickstoff  durch  sehr  grosso  Ver- 
wandtschaft zusnmmeni^chalteu  seien. 

Die  Widcrstaii  '   '     ■   "  i  p  he  Agentien ,  gegen 
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gegen  Wärme,  geßtattet  gleichfalls  ein  Urtbeil  über  tlie  relAtive  Gr«'<«« 
der  Affinität  zwischen  den  Beßtandthellen  verschiedener  Verbindnngeu 
Da  die  zerBctzende  Kraft  der  Wärme  mit  steigender  Temperatur  zunimmt 
(vergl.  das  Capitel  über  die  Wirkungen  der  Wärme  auf  chemische  Ver 
bindungcn),  so  kann  man  unmittelbar  annehmen,  dass  diejenigen  Ver- 
bindungen mit  grösserer  Verwandtschaft  zusammengehalten  seien,  welche 
höhere  Temperatur  ohne  Zersetzung  ertragen  (§.  357).  —  Chlormonoxyd 
oder  Jodstickatoff  Verden  durch  lüichte  mechanische  Erschütterung  n 
explosiver  Zersetzung  gebracht;  Chlor  und  Sauerstoff  oder  Jod  und  Stick« 
stoff  können  daher  nicht  durch  grosse  Affinität  verbunden  sein.  —  Wa«l8^^ 
dampf  wird  durch  Ilitze  erst  bei  den  höchsten  zugänglichen  Temporutnren 
in  seine  Elemente  zersetzt,  Schwefelwasserstoff  schon  bei  ca.  40U*;  dem- 
nach ist  die  Affinität  des  Wasserstoffs  zum  Sauerstoff  grösser  als  Sttoj 
Schwefel,  Silberoxyd  kann  durch  Erhitzen  leicht  in  Metall  und  Sauer» 
stoff  zerlegt  werden,  Kupferoxyd  in  den  höchsten  zugänglichen  Terop«-! 
raturen  nicht;  Silber  hat  also  kleinere  Verwandtschaft  zum  SancrstofT  all  1 
Kupfer.  —  Bleihydroxyd  spaltet  sich  gegen  150'^  in  Bleioxyd  und  Wasser, 
Cttlciumhydroxyd  erleidet  dieselbe  Zersetzung  erst  in  der  Glühhitze;  die 
Bestaudtheile  des  Wassers  müssen  danach  in  dem  Calciurahydroxyd  (caier 
gebunden  sein  als  in  dem  Blcihydroxyd.  —  Phosphorpcntachlorid  wirf 
durch  ?]rhitzen  in  Trichlorid  und  Chlor  zersetzt,  Schwefeltrioxyd  in  DJoiyi 
und  Sauerstoff,  bei  Temperaturen ,  welche  das  Phosphortrichlorid  und  d«« 
Schwefeldioxyd  noch  ohne  Zersetzung  ertragen;  in  den  höhercrw  Ver- 
bindungsstufen sind  daher  Chlor  oder  Sauerstoff  weniger  fest  gebunden 
al8  in  den  niedrigeren. 

Man  sieht,  dass  die  Zersetzbarkcit  durch  Temperaturerhöhung  einen 
bequemen  oft  anwendbaren  Maassstab  abgiebt,  um  die  relative  Grüttto 
chemischer  Verwandtschaften  zu  schätzen.  Doch  ist  auch  dabei  immer 
zu  beachten,  dass  man  nicht  einzelne,  sondern  stets  eine  Snmnio  mehrerer 
Aifinitäton  vergleicht,  welche  zum  Theil  die  bestehenden  Verbindangcn 
zu  erhalten,  zum  anderen  Theil  aber  die  neuen  Verbindungen  hersnistcUen 
streben. 

372.     Die  Betrachtung  des  Verlaufes  chemischer  Vorgänge  verma 
kleinere  Unterschiede  der  Verwandtschaftskräfle,  welche  etwa  bei  analofi^o] 
Reactionen  thiitig  sind,  nicht  aufzudecken,  wenn  sich  dieselbe  darauf  l)«-l 
schränkt,  zu  untersuchen,  ob  die  betreffenden  Vorgänge  im  einzelnen  fVll'J 
stattündcn  oder  nicht.   Man  hat  aber  die  Untersuchung  mit  Erfolg  weiter 
geführt,  indem  man  die  Geschwindigkeit  beachtete,  mit  welcher  «iehl 
analoge  Reactionen  wirklich  vollziehen.     Mau  ist  dabei  von  der  Vortor| 
Setzung  ausgegangen ,  dass  diese  Gesc^hwindigkeit  im  Allgemeinen  a  m  •< 
grösser  sein   müsse,  je  grösser  die  Differenz  der  VerwnndH 
Bchaftskräfte,  welche  die  betreffenden  Reactionen  bedingt. 

Auf  diese  Art  wurde  z.  B.  die  Festigkeit  der  Bindung  von  Chlor^ 
Brom  oder  Jod  an  vers^chiedcne  Alkohol  radicale  geprüft,  indem  lui 
mf  die  betreffenden  Verbindungen  den  sogenannten  Natrinroncotesiii;^ 
lau  roäthylnthcr  einwirken  liess.  Dieser  Aether  tauscht  Na  gegen 
betreffende  Alkoholradioal  aas,  mit  Jodmethyl  z.  B.  nach  der  GleichaPgi 

C,nNafC,U30)0  .  OCjH^l  _  f  CJI (0  0;,) (Cj  11,0)0  .  OCH^ 
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eschwindigkeit  analoger  Reactionen.  373 

ndigc  üinsetzaug  von  je  einem  MolecnlargewicLt  verscbiedcner 
Türbindangen  mit  dem  Aether  u»hm  bei  ca.  140"  folgende  Zeiten 
Spruch : 

Jodmethyl 4  Minuten 

Jodäthyl 39         „ 

Bromäthyl 460        „ 

Jodpropyl 162         „ 

Jodisupropyl 445        „ 

Das  Jodraethyl  wird  demnach  unter  gleichen  Umständen  bei  Weitem 

eller  zersetzt  als  daa  Jodäthyl  oder  gar  als  daa  Bromäthyl ,   das  nor- 

&lo  Jodpropyl  sclineller  als  das  laopropyljodid.     Das  Jod  erscheint  also 

Aethyl  lester  gebunden  als  an  Methyl,  an  Isopropyl  fester  als  au  Normal- 

ropyl,  und  das  Brom  fester  au   Aethyl   als  das  Jod,  —  wenn   man  an- 

ebmen  darf,   dass    durch  die   anderen   betheiligteu   Affinitäten    die  üe- 

wiodlgkeit  des  AustauBcbea  nicht  weseDtlich  beeinfluäst  werde. 

Zu  gleichem  Zwecke  wurde  eine  sehr  umfangreiche  Vergleichuog  der 

Geschwindigkeiten  durchgeführt,  mit  welcher  sich  dioUmsetzaug  zwischen 

organischen  Säuren  und  Alkoholen  zu  Aetbern  vollzieht,  z.  B. 

die  Umsetzung  zwischen  Essigsäure  und  Aethylalkohol : 

(C,n5)0H  +  (C,H,0)OH  =  (CaH5)0(CsH3  0)  -f  HiO. 

Die  Aetherhildung  wird  im  Fortschreiten  langsamer  und  hört  Bchlicsslich 
»uf,  che  fiio  ganz  vollendet  ist  (§.  391).  Man  kann  daher  nur  die  Au- 
faogage seh  windigkeit  vergleichen.  Die  folgenden  Zahlen  geben  an, 
viel  Procent  der  angewendeten  Säuren  und  Alkohole  sich  nach  einer 

n  ude  iinigesetzt  haben,  wenn  Äquivalente  Mengen  bei  154'^  aufeinander 

wirken, 

Rüsigfiäare  mit;  Isob  u  ty  lalkohol  mit: 

Aethylalkohol 46,9  Ameisensäure 61,7 

Propylalkobol 46,9  EsaigBänre    .     .  .44,4 

iHopropylaikohol     ....  25,7  Propionsäure     .                    .  41,2 

Butylalkohol 46,8  Buttersäure 33,2 

fsobutylalkühol 44,4  Isobuttersäure 29,0 

Aethyl-Methyl-Carbinol  .     .  14,3 

Nach  den  Geschwindigkeiten  beurlheilt  werden  diese  Umsetzungen, 
die  doch  alle  analog  verlaufen,  durch  sehr  ungleiche  Kräfte  hervorgebracht. 
Die  normalen  homologen  Alkohole  verhalten  sich  unter  einander  nahezu 
gleich,  die  secundärcn  werden  aber  langsamer  in  Aether  umgewandelt, 
und  noch  weniger  rasch  die  tertiären.  Die  homologen  Säuren  wirken  dera- 
selbtin  Alkohol  gegenüber  um  so  energischer,  je  kleiner  ihr  Molecular- 
gowicht  ist,  und  nusserdcm  scheint  normale  Constitution  die  Einwirkung 
sa  begünstigen  (vergl.  §.  382). 

373.  Alle  Versuche,  in  der  grosBen  Mjk  üeit  der  Erschei- 
Dongeu,  welche  auf  der  vorschiedeuen  Grflss©  uci  .'..emiBchen  Affi- 
nit&teu  beruhen,  allgemo  iner^^  Gcaett«  r  »iod  bisher 
nicht  sehr  fruchtbringend  gewesen.  P  '  man  an- 
führen kann,  müssen  Bt«t8  «ahlreiche  A  i.  worden. 
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Vei'wandtscliiift  verscliiedenartiger  ^emeritö. 


Die  GrösBO  der  Molecüle  scheint  von  Einfluss  naf  die  F 
der  Binthing  ihrer  Bestumltheik«  zu  sein.  IHe  chemische  Vt-rwa: 
wirkt  im   Allgdtueinen   schwächer,    wenn   sie   eine    grössore   Auzahl  t« 

lAtomen  zasammen  za  halten  hat.     Bezüglich  der   binären  Verbi 
rar  schon   darauf  hinzuweisen  (§.  344),  dass  die   höheren  Ver 

'stufen  oft  in  die  niedrigeren  übergehen  beim  Erhitsen.  Achi; 
halten  sich  abor  auch  complicirtere  Verbindungen.  Doppelsalze 
legen  sich  oft  schon  beim  Auflösen  in  einfachere  Bestandtbeile.  Pi' 
Destillation  spaltet  sehr  viele  zusammengesetztere  organische  V 
gen  in  einfachere  Producte,  anter  welchen  gewöhnlich  die  eint'^^isb* 
wie  Kohlcudioxyd,  Wasser  und  niedrige  Kohlenwasserstoffe,  eich  hdcn^ 
Complicirtere  Verbindungen  entstehen  dabei  nur  durch  sogenannt»  G 
densation  (§.  279),  indem  sich  die  getrennten  einfacheren  Bi  >t  :  '  ' 
zum  Theil  unter  einander  wieder  vereinigen.  —  Freilich  sind  pi 
die  einfachsten  Verbindungen  zugleich  auch  die  beständigsten. 
findet  sogar  einfachere  Verbindungen,  die  weniger  beständig  sin: 
Vorbinduugsstufen  der8cll)en  Elemente.  So  erscheint  z.  B.  dv 
säure  und  ihre  Salze  beständiger  als  alle  niedrigeren  Sauer  i 
dangen  des  Chlors. 

374.  Die  Frage,  wie  die  chemüche  Verwandtschaft  mit  der  elie 
Beben  Natur  der  Elemente  zusammenhänge,  wurde    bereits  ':   \ 
beröhrt.     Es  ergab  sich,  dass  im  Allgemeinen  diejenigen    El! 
grÖBste  Affinität  zu  einander  haben,  deren  chemischer  Charr ' 
verschieden  ist.     Die  meisten  beständigen  Verbindungen    i' 
tiven  Metalle  mit  negativen  Elementen,  mit  Sauerstoff,    Chlor  und  A 
Verwandten.    Die  Verbindungen  der  Metalle  unter  einander  sind  nar 
zusammengehalten,  und  die  Verbindungen  der  negativen    Element« 
setzen  sich  gewohnlich  leicht  und  sehr  oft  unter  Explosion.    Da.;  i.r 
Fluor   ist   das  einzige  Element,    welches  mit  dem    gleichfalls   :■  _ 
Sauerstoff  überhaupt  keine  Verbindung  eingeht.   —    Freilich  findet 
auch  wieder  manche  beständige  Verbindungen,  deren  Bestandtheüe  t 
sehr  ausgeprägte   Verschiedenheit  des  chemischen  Charakters  attftn 
z.  B.  die  Kohlenwasserstoffe  oder  das  Siliciumdioxyd  ete.      Die  gi 
stäudigkeit  des  Stickstoffmolecüls  beweist,  dass  sogar  völlig  gleicl 
Atome  sehr  fest  mit  einander  verbunden   sein   können.      Der  ch 
Gegensatz  ist  also  nicht  die  einzige  und  nothwendige  Bedingung  dV: 
stäudigkeit  chemischer  Verbindungen. 

375.  Gleichwohl  beherrscht  der  chemische  Gegensait  nn«ilVJ 
positiven  und  negativen  Beatnudtheilen  im  Sinne  des  §.  200  di« 
Mehrzahl  aller  chemieeben  Vorgänge.     Man  kann   sich  nicht  dtr  At 
verschliessen ,    dass    das  Bestreben    zur   möglichsten    Ausgleichaog 
Gegensatzes  mit  dem  Wesen  der  chemischen  V'^erwandfschaft  tu 
ursächlichen  Znsammenhange  stehe.    Bei  allen  Umsetzungen,  !■• 
man  positive  und  negative  Bestandtheile  der  reagirenden  Rtoii 
unterscheiden  kann,  wird  eine  gleichmässigere  Vertheilung  dieser  D«jJ»ii 
theile   unzweifelhaft   herbeigeführt.     Es   entstehen   immer  Verbioduf 
in  welchen   positive  oder  negative  Bestandtheile   weniger   Torwieg**  ' 
vorher,  —  mit  einem  Worte,  neutralere  Verbindungen. 


Neutnik'  Vcrbiudungon. 

Der  Äuedrack  „neatral"  wurde  ursprünglich  in  der  Chemie  nur  ge- 
bruucbi,  am  deu  Gegensatz  der  Salze  einerseits  gegen  die  Säuren,  anderer- 
BOÜB  gej^eu  die  Basen  zu  bezeichnen.  Die  Siiureu  und  Basen  sind  iiaob 
der  heuiigeD  Aulfasaung  Ilydroxyl Verbindungen,  in  welchen  hier  positive, 
dort  negative  Bestandthuile  neben  Ilydroxyl  enthidtcii  sind.  Bei  gegen- 
seitiger Einwirkung  derselbtu  tutsteben  die  Salze,  welche  die  überwiegend 
positiven  und  negativen  Bestandtheile  neben  einander  enthalten  und 
welche  eben  darum  neutral  sind,  oder  doch  dem  Neutralitätszustaude 
näher  stehen  als  die  Säuren  und  die  Basen  selbst.  Ausserdem  entsteht 
"Wasser,  welches  auch  als  eine  neutrale  Verbindung  dfs  positiven  Wassei- 
stofis  mit  dem  negativen  Sauerstoff  angesehen  werden  kann.  Die  Be- 
Zeichnung  neutral  wird  häufig  von  den  Salzen  auf  andere  Verbindungen 
äbertragen,  welche  aasgeprägt  positive  und  negative  Bestandtheile  zu- 
((leich  enthalten,  ohne  dass  die  einen  oder  die  anderen  vorwiegen. 

Neutrale  Verbindungen,  welche  sich  durch  chemische  Vorgänge  zu 
bilden  streben,  müssen  in  Folge  dessen  geringere  Neigung  zu  weiteren 
Umaetzungen  haben  als  nicht  neutrale.  Wenn  das  Streben  der  chemischen 
Verwandtschaft  allein  auf  die  Ausgleichung  der  chemischen  Gegensatze 
gerichtet  wäre,  so  könnten  sich  neutrale  Verbindungen  unter  cinaudor 
überhaupt  nicht  mehr  umsetzen,  und  mit  anderen  nicht  neutralen  nur 
dann,  wenn  dadurch  im  Ganzen  eine  noch  bessere  Vertheilung  der  positiven 
and  negativen  Bestandtheile  zu  Stande  käme.  Die  neutralen  Verbin- 
diuigen  werden  also  zugleich  indifferenter  sein  als  die  nicht  neatrak-n. 
Indifferent  müssen  aber  anch  solche  Verbindungen  sich  verhalten, 
deren  Bestandtheile  überhaupt  keinen  ausgesprochenen  Gegensatz  erkennen 
lassen. 

376.  Man  kann  unschwer  erkennen,  dass  diese  Folgerungen  im 
Grossen  und  Ganzen  durch  die  Erfahrung  bestätigt  werden,  obgleich  uner- 
klärte Ausnahmen  nicht  fehlen,  Fasst  man  vorzugsweise  diejenigen  Kle- 
mente  ins  Auge,  deren  chemischer  Charakter  durch  ihre  Stellung  in  den 
Atomgewichtsperiodeu  am  schärfsten  definirt  ist  (§.  215),  so  erkennt  mau 
sanäcbst,  dass  die  Reactionafähigkeit  zu  dem  chemischen  Charakter 
in  Beziehung  steht. 

Die  stark  positiven  Anfangsglieder  der  periodischen  Reiben,  Lithium, 
Natrium,  Kalium,  ferner  Magnesium  und  Calcium  sind,  wie  auch  die  stark 
negativen  Endglieder,  Fluor,  Chlor,  Brom,  Sauerstoff,  Schwefel,  am  schwie- 
rigsten aus  ihren  Verbindungen  abzuscheiden,  oder  gehen  am  leichtesten 
ond  häufigsten  aus  dem  freien  Zustande  in  Verbindungen  ein.  Beispiels- 
weise sind  in  dem  Chlormolecül  zwei  Atome  eines  der  am  stärksten 
negativen  Elemente  mit  einander  verbunden.  Bei  jeder  der  zahlreichen 
Reactionen ,  durch  welche  diese  Atome  getrennt  werden,  bilden  dieselben 
mit  anderen  weniger  negativen  Bestandtbeilen  neutralere  Verbindungen. 
Ebenso  erklärt  sich  die  grosso  Reactionsfähigkoit  der  stark  positiven  Metalle, 
des  Natriums  oder  Calciums  z.  B.,  dadurch,  dass  die  Atome  derselben 
mit  allen  anderen  Elementen  neutralere  Verbindungen  bilden  können  als 
unter  sich. 

Die  Reactionsfühigkeit  nimmt  ■^''  """•■in  die  Mitte  der  Atomgewichts- 
pertoden  hin,  wo  sich  mehr  oder  ^  rwlifforeute  Kiemente,  wie  Bor, 

Kohlenstoff,  Siliciam,  Stickstoff  etc.  mvi  Setzungen  mit  den 
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Verwandtschnft  verschiedenartiger  Eleinentö. 
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IHe  GrösBe  der  Molocüle  scheint  von  Einflua»  auf  iV 
t!cr  üiniluug  ihrer  Bestaudtheile  zu  B«in.     IHe  cheiniscbe  V.  i 
wirkt   im  Allgemeinen   schwächer,    wenn   sie   eine   gröBsero   Anzahl 
Atomen  zasammen  zu  halten  hat.     Bezüglich  der  binären  Yerbindi 
war  Bohon   darauf  hinzuweisen  (§.  344),  dase  die  höheren  Verbindi 
stufen  oft  iu  die  niedrigeren  übergehen  beim  Erhitzen.      Aeluilich 
halten  sich  aber  auch  complicirtere  Verbindungen.     Doppelsalze  z.  B^ 
legen  sich  uft  schon  beim  Auflösen  in  einfachore  Bostandtheile.    Die  tt 
Destillation  spaltet  sehr  viele  zusammenges-etztere  organische  Vcrhi 
gen   in   einfachere   Producto,    unter  welchen    gewöhnlich   die   eiafululiiL^ 
wie  Kohlendioxyd,  Wasser  und  niedrige  Kohlenwasserstoffe,  sich  Wrn 
Complicirtere  Verbindungen  entstehen  dahei  nur  durch  sogenarn 
denaation  (§.  279),  indem  sich  die  getrennten  einfacheren    Best»uu.ti 
zum  Theil  unter  einander  wieder  vereinigen.  —  Freilich  sind  nicht  in 
die  einfachsten  Verbindungen  zugleich  auch  die  beständigsten,  und 
Endet  sogar  einfachere  Verbindungen,  die  weniger  beständig  sind  als 
Verbindungsstufen   derselben  Elemente.     So  erscheint  z.  B.    die  Perc 
säure  und  ihre  Salze  beständiger   als   alle   niedrigeren   Sauerstoffre 
düngen  des  Chlors. 

374.  Die  Frage,  wie  die  chemische  Verwandtschaft  mit  der  cbcai« 
sehen  Natur  der  Elemente  zusammenhänge,  wurde  bereits  in  §.201 
berührt.  Es  ergab  sich,  dass  im  Allgpineiucn  diejenigen  Element«  ä» 
grösste  Affinität  zu  einander  haben,  deren  chemischer  Charakter  mag) 
verBchiedeu  ist.  Die  meisten  beständigen  Verbindungen  bild<-n  die 
tiven  Metalle  mit  negativen  Elementen,  mit  Sauerstoff,  Chlor  und  d 
Verwandten.  Die  Verbindungen  der  Metalle  unter  einander  sind  nor 
zusammengehalten,  und  die  Verbindungen  der  negativen  Element«  vf 
setzen  sich  gewöhnlich  leicht  und  sehr  oft  unter  Explosion.  Das  negati« 
Fluor  ist  das  einzige  Element,  welches  mit  dem  gleichfalls  u<  enliu: 
Sauerstoff  überhaupt  keine  Verbindung  eingeht.  —  Freilich  findet  nrno 
auch  wieder  manche  bestündige  Verbindungen,  deren  Bestandtheila 
sehr  ausgeprägte  Verschiedenheit  des  chemischen  Charakters  auf' 
z.  B.  die  Kohlenwasserstoffe  oder  das  Silicinmdioxyd  etc.  Die  grosM* 
ständigkeit  des  StickstoffmolecQls  beweist,  dass  sogar  völlig  gleichartig* 
Atome  sehr  fest  mit  einander  verbunden  sein  können.  Der  chcmiscbi 
Gegensatz  ist  also  nicht  die  einzige  und  nothwcndigc  Bedingung  der  Bf 
ständigkeit  chemischer  Verbindungen. 

375.  Gleichwohl  beherrscht  der  chemische  Gegensatz  Ewisahll 
positiven  und  negativen  Bestandtheilen  im  Sinne  des  §.  200  die  grOatt 
Mehrzahl  aller  chemischen  Vorgänge.  Man  kann  sich  nicht  dt-r  Auatclit 
verschliessen ,  dass  das  Bestreben  zur  möglichsten  Ausgleichung  jeiM 
Gegensatzes  mit  dem  Wesen  der  chemischen  Verwandtschaft  im  rngstee 
Ufßftchlicht'n  Zusammenhange  stehe.  Bei  allen  Umsetzungen,  hei  welchen 
man  positive  und  negative  Bestandtheilc  der  reagirendcn  Stoffe  deuthrh 
nntorscheidon  kann,  wird  eine  gleichmässigereVertheilung  dieser  Bestand 
theile  unzweifelhaft  herbeigeführt.  Es  entstehen  immer  Verbindungen, 
in  welchen  positive  oder  negative  Bestaudtheile  weniger  vorwiegen  «li 
Torher,  —  mit  einem  Worte,  neutralere  Verbindungen. 


Neutmlo  Verbinduiigeo. 
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Der  Ausdruck  ^neutral"  wunle  ursprünglich  in  der  Chemie  nur  ge- 
brnacbt,  um  den  GegeDsatz  der  Snlze  einerseit«  gegen  die  Säuren,  anderer- 
seits ge^eu  die  Basen  zu  bezeichnen.  Die  Snuren  und  Busen  sind  nach 
der  heutigen  AuiTassnng  Ilydroxyl Verbindungen,  in  welchen  hier  positive, 
dort  negative  Bestandtheilo  neben  Ilydroxyl  enthalten  sind.  Bei  gegen- 
seitiger Einwirkung  derselben  entstehen  die  Salze,  welche  die  überwiegend 
positiven  and  negativen  Bestandtheile  neben  einander  enthalten  and 
welche  eben  durum  neutral  sind,  oder  doch  dem  Neutralitätszustande 
näher  stehen  als  die  Säuren  und  die  Basen  selbst.  Aasserdom  entsteht 
Wasser,  welches  auch  als  eine  neutrale  Verbindung  des  positiven  Wasser- 
stoffs mit  dem  negativen  Sauerstoff  angesehen  werden  kann.  Die  Bo- 
scichnuDg  neutral  wird  häufig  von  den  Salzen  auf  andere  Verbindungen 
übertragen ,  welche  ausgeprägt  positive  und  negative  Bestandtheile  zu- 
gleich enthalten,  ohne  dass  die  einen  oder  die  anderen  vorwiegen. 

Neatralo  Verbindungen,  welche  sich  durch  chemische  Vorgänge  zu 
bildt^Q  streben,  müssen  in  Folge  dessen  geringere  Neigung  zu  weiteren 
Umsetzungen  haben  als  nicht  neutrale.  Wenn  das  Streben  der  chemischen 
Verwandtflchafl  alh^iu  auf  die  Ausgleichung  der  chemischen  Gegensätze 
gerichtet  wäre,  go  könnten  sich  neutrale  Verbindungeo  unter  einander 
überhaupt  nicht  mehr  umsetzen,  und  mit  anderen  nicht  neutralen  nur 
dann,  wenn  dadurch  im  Ganzen  eine  noch  bessere  Vcrthciluog  der  positiven 
«nd  negativen  Bestandtheile  zu  Stande  käme.  Die  neutralen  Verbin- 
tlangeu  werden  also  zugleich  i  n  differenter  sein  als  die  nicht  neutralen. 
Indifferent  mässen  aber  auch  solche  Verbindungen  sich  verhalten, 
deren  Bestandtheile  überhaupt  keinen  ausgesprochenen  Gegensatz  erkennen 
lassen. 


376.  Man  kann  unechwer  erkennen,  dass  diese  Folgerungen  im 
Grossen  und  Ganzen  durch  die  Erfahrung  bestätigt  werden,  obgUich  uner- 
klärte Ausnahmen  nicht  fehlen.  Fasst  man  vorzugsweise  diej(migea  Ele- 
mente ins  Auge,  deren  chemiacher  Charakter  durch  ihre  Stellaug  in  den 
Atomgewichtsperioden  am  schärfsten  definirt  ist  (,§.  215),  so  erkennt  man 
sanächst,  dass  die  Reactionsfähigkeit  zu  dem  chemischen  Charakter 
in  Beziehung  stobt. 

Die  stark  positiven  Anfangsglieder  der  periodischen  Reihen,  Lithium, 
Natriam,  Kalium,  ferner  Magnesium  und  Calcium  sind,  wie  auch  die  stark 
negativen  Endglieder,  Fluor,  Chlor,  Brom,  Saueratoff,  Schwefel,  am  »chwio- 
rigaten  aus  ihren  Verbindungen  abzuscheiden,  oder  gehen  am  tcichtcsteu 
nnd  häafigsten  aus  dem  freien  Zustande  in  Verbindungen  ein.  Beispiels- 
weise sind  in  dem  CblormolecUl  zwei  Atome  eines  der  am  stärksten 
negativen  Elemente  mit  einander  verbunden.  Bei  jeder  der  zahlreichen 
R«actiojien,  durch  welche  diese  Atome  getrennt  werden,  bilden  dieselben 
mit  andenn  weniger  negativen  Bestandtheilen  neutrabre  Verbindungen. 
Ebenso  erklärt  sich  die  grosse  Reactionsfähigkeit  der  stark  positiven  ^Metalle, 
des  Natriums  oder  Calciums  z.  B.,  dadurch,  dass  die  Atome  derselben 
mit  allen  anderen  Elementen  neutralere  Verbindungen  bilden  können  als 
OBter  sich. 

Die  Reactionsfähigkeit  nimmt  ab  gegen  die  Mitte  der  Atomgewicbts- 
periodcn  hin,  wo  sich  mehr  oder  weniger  indifiFerente  Elemente,  wie  Bor, 
Kohlenstoff,  Siliciam ,  Stickstoff  etc.  ßnden.    Durch  Umsetzungen  mit  den 
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176  Zcrsetzbarkeit  durch  Wasser. 

Molecülen  dieser  Elemente  von  schwächer  ausgeprägten]  positivem  oder 
□egaÜTem   Charakter    kann   eine    bessere   Ausgleichung    der    cheiri' 
Gegensätze  seltener  herbeigeführt  werden.     Die  Beständigkeit  des  > 
sioffmolecüls  beruht  vielleicht  ebenso  sehr  auf  diesem  ('mstfinde  als  auf 
der  grossen  Verwandtschaft  der  Stickstoffatome  gegen  einander. 

377.  Unter  den  binären  Verbindungen  der  betrachteten  Elemoot«' 
sind  deutlich  neutral  diejenigen,  deren  Bestandtheile  in  den  Atom* 
gewiehtsperioden  am  weitesten  von  einander  abstehen,  nämlich  die  11  u- 
logenverbiiidangen  der  stark  positiven  Metalle,  z.  B.  NaCl,Cad|  ptc 
Dieselben  erleiden  in  Berührung  mit  dem  gleichfalls  neutralen  Wasser 
keine  Zersetzung.  Die  meisten  anderen  Halogen  Verbindungen  dagegeu. 
welche  negativere  Elemente  enthalten,  zersetzen  sich  mit  Waaser  in 
Halogenwasserstoff und  Ilydroxyde,  z.B.  PClj-f  3  11,0=3 HCl-|-P{OH)j. 
Die  Verbindungen,  welche  durch  solche  UmsetzungeQ  entstehen,  sind  neo* 
traler  als  die  zersetzten  Verbindungen ;  denn  sie  enthalten  den  positiven 
Wasserstoff  gleichmüssiger  an  die  vorwiegend  negativen  Bestandtheile  vtr- 
theilt. 

Der  Sauerstoff  erscheint  nach  seiner  Stellung  in  den  Atomgewicbt«- 
perioden  weniger  stark  negativ  als  das  Chlor.    Dem  entsprechi.-ud  veroiig 
derselbe  die  stark  positiven  Metalle  der  Alkalien  nicht  so  vollständig  ru 
neutraliaireu  wie  das  Chlor.   Die  Oxyde  jeuer  Metalle  setzen  aioh  gleich- 
falls mit  Wasser  um  zu  Hydroxyden,  z,  B. :  NajO  -f  HjO  =  UKäUII, 
wodurch  die  überwiegend  positiven  Metallatomo  sich  gleichmässigcr  ver- 
theilen.  —  Sehr  zahlreiche  Oxyde  weniger  stark  positiver  Metalle      *    ' 
sich  mit  Wasser  nicht  in  gleicherweise  zu  Hydroxyden  um,  weil  sir 
nahezu   ebenso    neutrale  Verbindungen  sind   als  dua  Wasser.     Auch   viclt 
Oxyde  der  Elemente  mit  unbestimmtem  chemischem  Charakter,  die  sich 
in  der  Mitte  der  Atomgewichtsperioden  finden,  verhalten  sich   indiffereiBt 
gegen  das  Wasser,  z.  B.  SiO^,  CO  und  wahrscheinlich  auch  CO,,   ferner 
N]0  und  NO,  aber  nicht  mehr  die   höheren   Oxyde  des  Stickstufis,  in 
welchen  der  negative  Sauerstoff  überwiegt.     Die  letzteren  verhalten  sich 
wie  die  Oxyde  der  deutlich  negativen  Elemente,  wie  die  Oxyde  des 
Schwefels  z.  B.;  sie  unterliegen  der  Einwirkung  des  Wassers,  indem  sie 
»auro  Hydroxydo  bilden: 

NjOs  +  H,0  =  2N0i,n 

SO3     -f  H,0  =  SOiH,. 

Der  Wasserstoff  wird  in  diesen  Fällen  wieder  gleiohmässiger  vcrweai 
um  die  übrigen  negativen  Bestandtheile  möglichst  zu  neutralisiren 
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378.  Die  Unterschiede  in  dem  chemischen  Charakter  der  EUemente, 
von  welchen  im  Vorangehendon  die  Rede  war,  können  big  heute  ihrer 
Grösse  nach  nur  sehr  unvollkommen  abgeschätzt  werden,  noch  weniger 
sicher  als  die  Unterschiede  der  chemischen  Verwandtschaft.  Man  kann 
deshalb  nicht  einen  strengen  gesetzm&ssigen  Ausdruck  für  den  vermutb- 
licben  Zusammenhang  zwischen  dem  Neutralisatiousbestreben  nnd  dem 
Verlauf  chemifcchor  Reactioneu  aufstellen  und  mit  der  Erfahrung  vor» 
gleichen.  Auch  erklärt  die  Verschiedenheit  des  chemischen  Charaktora 
zweifellos  nicht  alle  chemischen  Vorgänge.  Man  weiss  ja  mit  Bestimmt* 
heit,  dnsa  zur  ncrstellung  einer  chemischen  Yerbindong  ein  chemi^cber 
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Gegensatz  der  Bestandtheile  nicht  unbedingt  erforderlich  ist.  Mit  der 
Sättigung  der  chemischen  Verwandtschaft  muss  nicht  noth wendig  auch 
Neutralisirnng  eintreten.  Allein  ansser  dem  schon  Angefahrten  sprechen 
noch  mancherlei  andere  bemerkenswerthe  Erfahrungen  dafür,  dass  jener 
Zusammenhang  wirklich  einen  grossen  Theil  der  chemischen  Vorgänge  be- 
herrscht. 

Man  weiss  seit  lange,  dass  neutrale  Verbindungen  mit  Bestand- 
theilen  von  möglichst  verschiedenem  Charakter  sich  vorzugsweise  leicht 
bilden,  und  man  hat  diese  Erfahrung  vielfach  benatzt,  um  durch  geeignete 
Umsetzungen  neben  jenen  neutralen  and  beständigen  Verbindungen  andere 
darzustellen,  welche  weniger  leicht  sich  bilden  oder  anbeständiger  sind. 
Es  sei  nur  an  die  zahlreichen  synthetischen  Reactionen  der  organischen 
Chemie  erinnert,  welche  sich  auf  diese  Erfahrung  stützen.  Um  Hydroxyl 
an  die  Stelle  von  Wasserstoff  einzuführen,  kann  man  den  Wasserstoff  zu- 
nächst durch  Chlor  oder  Jod  ersetzen  und  alsdann  Kaliumhydroxyd  ein- 
wirken lassen,  wobei  sich  neben  der  Hydroxylverbindung  neutrales  be- 
ständiges Chlor-  und  Jodkalium  bildet,  z.  B.: 

C,HsJ  +  KOH  =  CjHjOH  +  KJ. 

Auf  demselben  Wege  wird  der  Wasserstoff  durch  Alkoholradicale  er- 
setzt, z.  6.: 

CHjJ  -f  CHsNa  =  CH3-CH3   +  NaJ  etc. 

Aber  auch  Reactionen  ganz  anderer  Art  werden  veranlasst  durch  das 
Bestreben  neutrale  Salze  zu  bilden,  nicht  nur  Umsetzungen,  sondern  auch 
Zersetzungen  und  Verbindungen.  Barynmsuperexyd ,  eine  ziemlich  be- 
ständige Verbindung,  zersetzt  sich  mit  Schwefelsäure,  indem  sich  neu- 
trales Sulfat  und  freier  Sauerstoff  bilden.  Chromoxyd  mit  Kaliumhydroxyd 
geschmolzen  giebt  Kaliumchromat,  indem  Sauerstoff  aus  der  Luft  auf- 
genommen wird.  An  diesen  und  ähnlichen  Beispielen  wurde  schon  (§.  342) 
gezeigt,  dass  man  in  dem  Streben  nach  Neutralität  eine  der  Ursachen 
erkennen  muss,  welche  den  Uebergang  von  einer  Verbindungsstufe  zur 
andern  veranlassen  können. 

Ferner  hat  sich  gezeigt,  dass  eine  grosse  Reihe  von  Additionserschei- 
nungen, namentlich  die  Bildung  des  Salmiaks  und  ähnlicher  Verbindungen 
(§.  339),  sowie  auch  die  Bildung  der  sogenannten  Molecularverbindungen 
(§.  350),  durch  den  Einfluss  des  chemischen  Gegensatzes  sich  erklären 
lassen.  Die  chemische  Verwandtschaft  kann  eine  grössere  Anzahl  von 
Atomen  in  einem  Molecül  zusammenhalten,  wenn  diese  Atome  verschieden- 
artigen chemischen  Charakter  haben,  als  wenn  sie  gleichartig  oder  ein- 
ander ähnlich  sind.  Es  wird  durch  diese  Thatsachen  einiges  Licht  auf 
die  Ursachen  der  Veränderlichkeit  des  chemischen  Wertbes  geworfen. 

379.  Die  Atomverkettung  der  betrachteten  Verbindungen  wurde 
bisher  unberücksichtigt  gelassen.  Geht  man  darauf  ein,  so  findet  man 
noch  weitere  sehr  zahlreiche  und  wichtige  Thatsachen,  welche  die  Ab- 
hängigkeit der  chemischen  Verwandtschaft  von  dem  Gegensatze  positiver 
und  negativer  Bestandtheile  erkennen  lassen.  Vor  Allem  aber  tritt  der 
bemerkenswerthe  Umstand  hervor,  dass  der  Einfluss  des  chemischen 
Charakters  eines  Elementes  sich  nicht  nur  auf  dessen  Verwandtschaft 
gegen  die  direct  mit  ihm  verbundenen  Bestandtheile  erstreckt,  sondern 
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auch    weiterhin  auf  die   Affinitäten .   welche  dos   Molecül   un  anilerrn 
Stellen  zasammenhalten.     Wie  an  dem  Knliauiuxyd  zu  eehen  ist,  vermag 
der  Sauerstoff  allein  das  stark  positive  Kalium  nicht  zu  neutralinreo, 
da  K^O  ein  stark  baeischeü  Oxyd  ist.    Aber  in  allen  neutralen  Kalium* 
salzen  der  Sauerstoßsäuren   iet  doch  das  Kalium  nach  der  heutigen  Auf- 
fassung  (§.  325)  an  Sauerstoff  gebunden,  z.   B.   NO«— O— K.      Di» 
negativen  Süureradicale  bewirken  in   diesen  Salzen  die  völlige  Neutr^H- 
sirnng  des  Kaliums,  obgleich  sie  mit  demselben  nur  indirt-ct  durch  Ter 
mitteluug  des  Sauerstofifs  zusammenhäugeD.     Das  Kaliumatom   kann,  mit 
anderen  Worten,  durch  eine  Valenz  eines  Sanerstoffatoms  wohl  immer  ge 
sättigt  werden,  aber  neatralisirt  wird  es  nur,  wenn  die  übrige  Talen; 
des  zweiwerthigen  SauerstofTatomB  mit  deutlich  negativen  Bestandtheilea 
verbunden  ist.    Die  Neutralität  besteht  dagegen  nicht,  wenn    das  Saue: 
atoffatom   mit  seiner  zweiten  Valenz  positive  Bestandtheile  bindet,  z.  B. 
H  oder  CjHs  oder  gar  ein  zweites  Kuliumatnm. 

Der  Wasserstoff  des  llydroxyls  ist  in  allen  Hydroxyden  » 
Sauerstoff  gebunden.  Aber  je  nach  dem,  was  sonst  noch  mit  demaclben 
Sauerstoifatom  verbunden  ist,  verhalten  sich  die  Hydroxyde  als  Sauren 
als  Basen  oder  als  mehr  neutrale  Verbindungen.  Das  Wasserst offato« 
des  Ilydroxyls  wird  leicht  gegen  negative  Bestandtheile  aupgetauscht, 
wenn  der  Sauerstoff  sclion  positive  Bestandtheile  bindet,  wie  z.  B.  in 
KOH,  Ba(OH)-^  etc.,  oder  leicht  gegen  positive  Beatandt heile,  weua 
der  Sauerstofl-  schon  mit  negativen  Bestandtheilen  verbunden  ist,  wie 
(H0)N02,  (HO).jS()j,  (I10):,P0  etc.  Der  Austauach  geht  im  Allgemeinen 
um  so  leichter  von  statten,  d.  li.  die  Flydroxyde  sind  nm  so  stArkere 
Basen  oder  Säuren ,  je  Bchärfer  ausgeprägt  der  chemische  Charakter  der 
an  Sauerstoff  gebundenen  Bestandtheile  ist.  Indifferente  Bestandtheile 
oder  solche ,  die  ihrem  chemischen  Charakter  nach  dem  WasserstofF  nahe 
stehen,  machen  aach  den  Wasserstoff  des  Ilydroxyls  mehr  indifferent,  wie 
z.  B.  die  Kohlcnwasserstoffreste  in  den  Alkoholen. 

380.  Die  Umsetzungen,  durch  welche  aus  sauren  und  basischeo 
Hydroxyden  neutrale  Salze  entstehen ,  beweisen  nach  der  üblichen  Aof- 
faasung,  dass  in  den  neutralen  Salzen  die  entgegengesetzten  Bestandtheile 
mit  grösserer  Verwandtschaft  zusammengehalten  werden,  als  in  den  nicht-' 
neutralen  Baseu  und  Säuren,  trotzdem  jene  Bestandtheile  in  den  Saltea 
nicht  direct,  sondern  durch  Vermittelung  von  Sauerstoff  verbunden  sind 
Man  erkennt  die  grössere  Verwandtschaft  in  den  neutralen  Verbin- 
dungen aber  auch  an  deren  grösserer  I3eat.9^ndigkeit  gegenüber  dei 
Hydroxyden.  Sehr  viele  Ilydroxyde,  deren  Existenz  man  nach  AnaK>gi« 
bekannter  und  beständiger  Saucrstoffsalze  erwarten  sollte,  bilden  sich  gi 
nicht  oder  sind  doch  nur  sehr  unbeständig.  Das  Kohlendioxyd  z-  ÜL 
setzt  sich  mit  Wasser  nicht  zu  riuem  Hydroxyde  um,  welches  isolirt  il*r» 
gestellt  werden  könnte.  Mit  Kaliumhydroxyd  oder  mit  audeivn  bnsiBolj«o 
Hydroxyden  tritt  jedoch  sogleich  die  analoge  Umsefzang  ein,  indem  sich 
Salze  bilden ,  in  welchen  Sauerstoff  die  Verbindung  der  positiven  Metalle 
mit  dem  negativen  Sänreradical  CO  vermittelt,  z.  B.: 

COj  -f-  KOH  =  C0<2^;  oder  CO,  +  2K0H  =  C0(^^  +  H,0. 


Wenn  also  in  dem  hypothetischen  nicht  darstellbaren  Ilydroxyde  CO(On)j 
die  beiden  Waaserstofi'atonie,  oder  auch  nur  eines  derselben,  durch  positive 
Metalle  e-rseizt  sind,  so  wird  die  Verbindnng  beetandfuhig.  Dieselbu 
Wirkung  wird  schon  erreicht  durch  die  Einführung  von  Alkoholradiculen, 
die  nur  wenig  mehr  positiv  sind  als  der  ersetzte  WasserstofF.  Der  Kohlen- 
säureäthylätber,  C0(0CjH5)a,  siedet  ohne  Zersetzung  bei  126''.  Sobald 
aber  in  diesen  beständigeren  Verbindungen  wieder  WaeserstolT  an  die 
Stelle  der  positiven  Bestandtheile  gesetzt  wird,  tritt  sofort  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  Zerfall  ein  in  Koblendioxyd  und  Wasser. 

Dieselben  Beobachtungen  wiederholen  sich  an  anderen  sauren  Oxyden, 
z.  B.  an  SiOj,  an  SOj  und  sogar  an  SO,.  Das  Hydroxyd,  welches  nach 
Analogie  mit  den  SchwefligsiLureaalzen  aus  dem  Schwefeldioxyd  sich 
bilden  sollte,  scheint  kanm  beständiger  als  die  fn-ie  Kohlensäure.  In  der 
Schwefelsäure,  wo  durch  Anhäufung  von  Sauerstoff  das  Radical  ent- 
schiedener negativ  geworden,  ist  der  Znsainroenhalt  fester,  aber  immer 
noch  nicht  so  fest  wie  in  den  Sulfaten  der  stark  positiven  Metalle. 
Denn  beim  Erhitzen  tritt  Zersetzung  ein  in  SO^  und  H..0.  —  An  den 
basischen  Oxyden  bemerkt  man  ähnliche  Unterschiede.  Dio  Hydroxyde 
schwach  basischer  Metalle,  wie  z.  B.  Bleihj'droxyd,  Pb(Oll).. ,  werden 
leicht  in  Oxyd  und  Wasser  gespalten  bei  Temperaturen ,  welche  dio  ent- 
sprechenden Salze  ertragen.  Das  Bleisulfat,  PbOäSOa,  lässt  sich  bei  Gluth- 
bitze  ohne  Zersetzung  schmelzen,  während  doch  PbOjUj  gegen  140"  und 
HjOjSOj  bei  seinem  Siedepunkte  in  Wasser  und  Oxyd  dissociirt  werden. 
An  den  Wasserstoff  kann  weder  Pb  noch  SOj  durch  Vermittelung  von 
Sauerstoff  sehr  fest  gebunden  werden;  aber  wenn  beide  Bestandtheile 
durch  Sauerstoff  mit  einander  verbunden  sind,  so  wird  in  Folge  des 
stärkeren  Gegensatzes   die  Verwandtschaft   und  die  Beständigkeit  erhöht. 

Besonders  beachtenswerth  sind  die  analogen  Erscheinungen,  die  man 
an  den  Verbindungen  des  Ammoniaks  wahrnimmt.  NH3  verhält  sich 
dem  Wasser  gegenüber  ganz  ähnlich  wie  COj.  Nach  der  Zusammen- 
aetzang  nnd  Bildungswoise  der  sogenannten  Ammoniumsalze  müsste 
man  die  Existenz  eines  Hydroxydes  NU4OU  erwarten,  welches  aus  NHj 
und  non  sich  bilden  sollte,  wie  z.B.  das  Acetat  NH^OtCjHjO)  ausNHj 
und  nOrCaHjO).  Jenes  Hydroxyd  ist  aber  jedenfalls  sehr  wenig  bestän- 
dig; es  konnte  noch  nicht  mit  Sicherheit  festgestellt  werden,  ob  dasselbe 
in  wässeriger  Lösun;;  bei  gewöhnlicher  Temperatur  besteht.  Nun  ist  der 
basiüche  Restandthr-il  der  Ammoniumsalze  die  Atomgruppe  NH4;  dieselbe 
enthält  fünfwerthigen  Stickstoff,  welcher  an  Sauerstoff  und  durch  dessen 
Vermittelung  an  die  negativen  Bestandtheile  der  Salze  gebunden  ist.  Der 
positive  Charakter  der  Ammoniumgmppe,  der  vermuthlich  von  der  An- 
häufung der  positiven  Wasscrstoffatome  herrührt,  wird  verstärkt,  wenn  man 
den  WasBcretoff  durch  entschiedener  positive  Bestandtheile,  z.  B,  schon 
durch  Alknholradicale,  ersetzt.  Zugleich  wird  alsdann  die  Beständigkeit 
der  entsprechenden  Verbindungen  grösser.  Das  Tctramethylammonium- 
hydroxyd  wirkt,  als  Base  so  stark  wie  Kaliumhydroxyd;  es  kann  aber  auch 
krystallisirt  erhalten  werden  nnd  zersetzt  sich  erst  bei  höheren  Tempe- 
rntaren.  —  Ersetzt  man  dagegen  den  Wasserstoff  des  Ammoniaks  durch 
negative  Bestandtheile,  etwa  durch  Säureradieale,  so  wird  der  basi- 
sche Charakter  abgeschwächt  bis  zum  Verschwinden  und  selbst  die 
den  Ammoniara  salzen  eotsprecbenden  Verbindungen  sind  nicht  mehr 
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bcsUodig.  Die  Verbindvng  des  Aee)tamda.Kn((C,  11,0),  mit  HCl.  w^lch« 
den  Salmüüc  eoUpridit.  »ei»eUi  «t^  adir  Incht  in  ihre  ßestandtheile  und 
diu  DiscetiUBid,  NlI(C,H.O>r,  VQdai  knae  dermrtigcsi  Verbiadaogen  mehr. 
Bemusketummihermma»  aJher  kaaii  der  mn  S<i^stoff  geboadene  Wasser* 
ctoff,  der  in  dem  Ammoniek  öeh  iii£lliR«at  verliih ,  in  dem  Diaceinmit] 
diodi  Xetalle  Tertrrten  werden.  Ihtreh  Einwirkong  von  Silberoxyd  z.B. 
■otatdit  die  V^rbindimg  (C3B}0)t^>  Ag.  Solche  Abkömmlinge  des  Ammo» 
niaks  Terkaltni  nek  demnaeh  wieSinraB,  md  zwar  aiu  demselben  Grande 
wie  die  Sanerstoffsiaren.  Der  aa  Stidotöff  gebondene  Wasserstofir  t^uecht 
■ieii  geg^B  poeitive  Metalle  aas,  weil  an  die  äbrigen  Valeazen  desselben 
SUckstoffatoma  negative  Beataadtheile  gebunden  sind. 


381.  An  den  snletat  anfgefölirtea  Etetspieleo  ersieht  man  zagleteh, 
dacs  der  merkwfir£ge  Einflnss,  welken  die  entschieden  poaitiTen  o<ler 
negativen  Elemente  auf  entferntere  Theile  der  Molecüle  auszuüben  ver- 
mögen ,  keineswegs  allein  durch  SaueretofiT  vermittelt  werden  kann.  Ver* 
mathlich  sind  alle  mehrwerthigen  Elemente  dazu  im  Stande.  Wichtig« 
ßeiapiele  kennt  man  aber  namentlich  in  Bezog  auf  den  Kohlenstoff. 

Der  an  Kohlenstoff  gebundene  WasBerstoff  verhält  »ich  im 
Allgemeinen  indifferent;  derselbe  kann  zwar  gewühulich  leichter  durch 
negative  als  durch  positive  ßestandtheile  ersetzt  werden,  allein  die  Er- 
setzung erfolgt  selten  durch  einfache  Verdrängung  (vergL  §.  371).  Weaa 
aber  in  einem  Kohlenwasserstoffe  ein  Theil  der  Wasserstoffatome  durch 
stark  negative  ßestandtheile  ersetzt  ist,  so  erlangen  andere  WasserstofT- 
atome  desselben  Molecäls  deutlich  die  Fähigkeit,  sich  gegen  positive  Metalle 
auszatauBchen.  Die  Halogene  genügen  für  diese  Wirkung  in  der  Regel 
noch  nicht,  wohl  aber  das  sehr  stark  negative  Radical  der  Salpeteniars 
NOj.  Das  Nitromethan,  CHi(XO,),  hat  bereits  den  Charakter  einer  S&nre. 
Man  kennt  Verbindungen  wie  CHjNa(XOi)  und  CHjAg(NOj),  welche  aui 
dem  Nitromethan  durch  einfachen  Austausch  entstehen.  Ebenso  reagiren 
das  ßromnitromethau ,  CH^ßrCNO«),  und  das  Dinibximethan,  CHs(NO})|, 
deutlich  wie  Säuren.  Das  Trinitromethan  oder  Nitroform,  CH(N0a)3,  ver- 
hält sich  wie  eine  ziemlich  starke  Säure;  es  bildet  mit  Ammoniak  ein  nen> 
trales  Salz,  aus  welchem  andere  Säuren  das  Nitroform  wieder  unverändert 
abscheiden.  —  Von  Interesse  ist  dabei  zu  sehen,  dass  der  Einfluse  des 
negativen  Radicals  KOj  sich  nur  auf  denjenigen  Wasserstoff  erstreckt, 
welcher  an  d.it^eelbe  Kohlenstoffatom  gebunden  ist,  wie  der  negative  De- 
standtheil.  Man  erkennt  dies  deutlich  an  dem  Verbalten  der  vier  isomeren 
Nitrobutanc,  C4H9(NOt).  Drei  dieser  Verbindungen,  deren  Coastitatioa 
durch  die  folgenden  Formeln  dargestellt  wird,  sind  schwache  Säareo, 
nämlich: 


Normalpropylnitromethan 
Isopropylnitromethau  .  . 
Mcthyläthylnitromethan  . 

Dal  vierte  Isomere  aber,  das 

Trimethylnitromethan  . 


C  n,-C  U,-C  H,-C  H,  (N  0,) 

(CU3),CH-CH,(N0,) 

(CH,)(CHi)CH(NO,) 

(CH5),C(N0,) 


hat  nicht  die  Eigenschaften  einer  Säure;  es  löst  sich  nicht  in  KaliLiuge 
wie  die  drei  anderen  Isomeren.    Es  !"'■''  "''en  darin  ci'""'*  '     ^'t  W--<-r- 


Ni 


Stoff  an  dem  Kohlenstoffatom,  welches  mit  der  Nitrogruppe  verbunden  ist.  — 
Indeesen  mnss  hervorgehoben  werden,  dasa  der  neben  NOj  an  Kohleu- 
•toff  gebundene  Wasserstoff  stets  auch  durch  negative  Beatandiheile  er- 
tzt  werden  kann.  Selbst  das  Trinitromethan  geht  k-icbt  in  Bromnitro- 
form,  CBr(NO.;)j,  oder  in  Tetranitromethan,  CfNOi)*,  &bür.  Der  Einflnae 
der  negativen  Besiandtheile  ist  nicht  so  entschieden  an  dem  Kohlenstoff 
wie  an  dem  Sauerstoff. 

Gleichwohl  erlangen  alle  organischen  SauorBtoffsänren  ihre 
Säareeigenschaften  durch  den  Eiufinas  negativer  BestandtheUe,  welcher 
durch  Kohlenstoff  vermittelt  wird.  Jene  Säuren  enthalten  alle  den  cha- 
rakteristischen, gegen  Metalle  vertaaschbaren,  Wassei-stoff  als  Hydroxyl, 
d.  h.  direct  an  Sauerstoff  gebunden  und  durch  Vermittelung  des  Sauerstoffs 
an  Kohlenstoff.  Diese  Art  der  Atomverkettung  macht  jedoch  eine  Kohlen- 
stoffverbindung  noch  nicht  zur  Säure.  Denn  Ilydi-oxyl  au  Kohlenstoff 
gebunden  findet  sich  z.  B.  in  allen  sogenannten  Alkoholen,  die  nahezu 
neutrale  Verbindungen  sind.  Die  gesättigten  Alkohole,  z.  B.  der  Aethyl- 
nlkohol,  Cjl[,;011,  verhalten  sich  eher  wie  schwache  Basen,  und  schwach 
saure  Eigenschaften  zeigen  sich  nur  an  den  sogenannten  Phenolen,  z<  B. 
an  CgHsOH,  mit  relativ  geringerem  Wasaerstoffgchalt. 

Säuren  entstehen  aber,  wenn  in  den  Alkoholen  2H  durch  0  ersetzi 
werden,  wie  z.  B.  die  Vergleichung  der  Formeln  des  Aothylalkohols,  CjII-,— 0 II, 
und  der  Essigsäure,  CjHjO— 011,  lehrt.  Die  nähere  Untersuchung  der 
Constitution  der  organischen  Säuren  hat  nun  weiter  gelehrt,  daas  die  Er- 
setzung von  Wasserstoff  durch  Sauerstoff  stets  an  demjenigen  KobJcnstoff- 
atom  erfolgen  muss,  welches  auch  das  betreffende  Uydroxyl  festhält.  Die 
organischen  Säuren  enthalten  alle  neben  ihren  anderen  Bestandtheilen  die 

Atomgmppe  C^^p  das  sogenannte  Carboxyl.    Ein  doppelt  gebundenes 

Sauerstoffatom  bewirkt  durch  seinen  negativen  Charakter,  dass  der  Wasscr- 
}ff  des  Carboxyls  sich  leicht  gegen  positive  Metalle  austanschcn  lässt^ 
ibgleich  dieses  Wasserstoffatom  nur  indiroct,  durch  Vermittelung  eine« 
gweiton  Sauerstoffatoms  und  ferner  durch  Vermittelung  von  Kohlenstoff, 
mit  jenem  ersten  Sauerstoffatora  zusammenhängt. 

Der  besprochene  Einfluss  des  doppelt  an  C  gebundenen  0  erstreckt 
«ich  ausschliesslich  auf  das  Wasserstoffatom  des  Carboxyls,  nicht  etwa 
noch  weiter  auf  andere  Wasserstoffatome  desselben  Molecüls.  Die  Ameisen- 
Biluro  enthält  jene  Atomgruppe  nur  mit  Wasserstoff  verbunden:  HCOOil. 
Doch  kann  nur  eines  der  beiden  Wassorstoffatome  der  Ameisensäure 
legen  Metalle  vertauscht  werden.  —  Die  mit  der  Essigsäure  isomere  Ver» 
indong  CM^H-CHi-OH  (der  Aldehyd  des  Glycols),  welche  auch  durch 
Substitution  von  0  an  Stelle  von  11.^  in  dem  AothylaUcohol  entstanden  ge»| 
dacht  werden  kann,  welche  aber  dieses  0  und  das  Hydroxyl  an  verschie* 
dcno  Kohlenstoffatome  gebunden  enthält,  ist  keine  Säure.  —  Das  Mole- 
cül  der  Glycolsäure  enthält  ein  OH  an  jedem  seiner  beiden  Kohlenstoff» 
atome,  aber  nur  an  einem  Kohlenstoffatom  ausserdem  noch  Sauerstoff: 
CIljOU— COOn.  In  Folge  dessen  wirkt  die  Verbindung  nur  als  ein- 
basische Säure,  zugleich  aber  mit  dem  zweiten  011  wie  ein  Alkohol. 
Das  zweite  Hydroxyl  wird  z.  B.  durch  Einwirkung  von  Bromwassersloff 
Brom  ausgetauscht,  wobei  das  Carboxyl  unverändert  bleibt: 
Cll.On-COOn  4-  HBr  =  CHjBr-COOn  4-  II2O. 


382  Constitution  und  chomischo  Verwandtschaft. 

Dieselbe  Ileaction  ündet  man  nn  allen  Alkoholen  wieder,  aber  nicht  nn 
den  Säaren.  —  Die  Entdeckung  der  merkwürdigen  Thateache,  dass  die 
Glycülsäure  und  ihre  Homologen,  namentlich  die  Milchsäuren,  Alkohole 
und  Säuren  zugleich  seien,  lehrte  die  Ursache  kennen,  welche  die  Ter^ 
Bchiedene  Function  des  Hydroxyls  in  den  Alkoholen  und  in  den  Säiirca 
bedingt.  Sie  bezeichnet  einen  der  wichtigsten  Fortschritte  der  CousUta- 
tionslehre. 

382.  Zahlreiche  andere  Erscheinungen  beweisen,  dass  die  Cod- 
stitution  auf  die  Aeusserungen  der  chemischen  Verwaadt- 
suh  aft  Einfloes  habe,  ohne  duHs  man  jedoch  dieseQ  Einilas«  immer  deutlicii 
auf  chemische  Gegensätze  zurückführen  könnte.  Dieselben  Bestandtbeilc 
erweisen  eich  bei  ungleicher  Art  der  Verkettung  ungleich  fest  mit  einADd«r 
verbunden,  selbst  wenn  man  von  gftnzlicb  verschiedener  Anordnotig 
aller  Üestandtheile  absieht.  Es  wurde  au  früherer  Stelle  im  Allgemeinen 
bemerkt,  dass  die  zahlreichen  isomeren  Verbindungen,  welche  bei  gewisser 
Zasammenactzung  nach  der  Atomverkettungslehre  möglich  erscheinen,  zum 
grossen  Tbeile  vermuthlich  nicht  bestandfähig  sind  (§■  257).  Auch  wunie 
auf  die  Unbestäudigkeit  mancher  Art  der  Verkettung  als  wahrscheinliche 
Ursache  der  Umlagcrungen  innerhalb  der  Molecüle  und  der  Bogenannt^o 
Atomwanderungen  weiter  oben  schon  hingewiesen  (§.  281).  Hier  stod 
noch  einige  beachtenswerthe  Thatsacben  anzurühren,  welche  an  onalog 
constituirton  existenzfähigen  Verbindangeu  bei  verhältnissmässig  ge- 
ringer Verschiedenheit  der  Atomverkettuug  deutliche  Unterschiede  in  der 
Beständigkeit  und  in  sonstigen  Aeusserungen  der  chemischen  Verwandt- 
schaft erkennen  lassen. 

Im  Anschluss  an  die  Bemerkungen  des  vorangehenden  Paragraphen 
sei  zunächst  erwähnt,  dass  der  Wasserstoff  in  manchen  ungesättigten 
Kohlenwasserstoffen  gleichfalls  die  Fähigkeit  zeigt,  sich  gegen 
positive  Metalle  auszutauschen,  auch  wo  keine  anderen  negativen 
Be.standtbeile  in  der  Verbindung  enthalten  sind.  Man  beobachtet  diese 
Fähigkeit  an  den  KohlenwasBerstoflen  der  Acetylonreihe,  in  deren 
Molix-ül  zwei  Kohle nstoSatomo  durch  sogenanole  dreifache  Bindung  ver- 
einigt sind.  Von  dem  Acetylcn  selbst  kann  man  z.  B.  die  Verbindungen 
HfeCNa  oder  NafeCNa  darstelleu,  und  besonders  leicht  bilden  »ich 
entsprechende  Verbinduugen  des  AUylena  mit  Kupfer  oder  mit  Silber, 
z.  B.  CHg— C=CAg.  Diese  Verbindungen  verhalten  sich  alle  wie  Salze  der 
betreffenden  Kohlenwasserstoffe;  die  letzteren  werden  durch  Säuren,  manch« 
mal  schon  darch  Wasser  uu verändert  wieder  daraus  abgeschieden.  —  An 
den  höheren  Ilomologen  des  Acetylens,  bei  welchen  Isomerien  niöglicb 
sind,  lässt  sich  nachwoiseu,  dass  nur  derjenige  Waaserstoff  gegen  Metalle 
austauschbar  ist,  welcher  an  die  dreifach  verbundenen  Kohlenstoffstome 
gekettet  ist.  Diejenigen  Isomeren,  welche  keinen  solchen  Wasserstoff  ent* 
halten,  zeigen  auch  nicht  die  Eigenschaften  von  Säuren.  Das  Methylütbyl- 
acetyleu,  CjUj— C=C— CHj,  giebt  z.  B.  die  charakteristischen  Metallver* 
bindungen  der  Acetyleureihe  nicht,  wohl  aber  das  isomere  Propylacetylen, 
CjH7-C=CH. 

Die  Säurceigenschaften  mancher  Kohlenwasserstoffe  sind  nicht  ctwm 
dadurch  bedingt,  dass  ein  KoLlenstoffatom  neben  einem  Wasserstoffatom 
ausschliesslich  durch  Kohlenstoff  gesättigt  ist.     Denn  an  dem  Trimetliyl- 


Basischer  Charakter  isomerer  Alkohole. 
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othnn,  (Cna)aCH,  qdJ  anderen  ähnlich  couBtituirten  Kohlen  Wasserstoffen 
ind  solche  Cigeuschaften  nicht  wahrgenommen  worden.  Dio  besprochene 
Srschcinang  inuas  demnach  mit  der  eigentbümlichen  Art  der  Bindung  des 

oblcnstofTs  im  Zasammenbange  stehen,  welche  denselben  mir  zwciwerthig 
ttTBobeinen  liisst  (vergl.  §.  342J. 

383.  Nach  §.372  können  durch  Yergleichang  der  Geschwindigkeiten 
alogcr  Reactionen  einige  Beziehangen  aufgedeckt  werden  zwischen  der 
Dfltitation  nnd  der  Grösse  der  chemischen  Verwandtschaft.     Es  wurde 

lort  n.  A.  angeführt,  dass  isomere   Alkohole  verschieden   sohncll  in 
Saügsünreäther  umgewandelt  werden.     Die  Geschwindigkeit  der  Aetberi- 
cirung,  und  folglich  die  AlTinifciitaditfereuz,    welche   die  Alkoholradicale 
n   die  Essigsäureäther  überzuführen   trachtet,  ist  nach  den  angeführten 
Wahlen  am  grössten,  wenn  die  Alkohole  normale  Constitntion  haben, 
leiner,  wenn  dieselben  secandäre,  am  kleinsten,  wenn  sie  ter- 
tiäre Kohlenstofiskelette  enthalten.     Die  Aetheriäcirangsgcschwindigkeit 
ist  z.  B.  kleiner  bei    dem   Isopropylalkohol,  (CIIj).jCI10II,  als   bei   dem 
üormalpropylalkohol,  CHj-CH,-CHa— OH.      Unter  den  Butylalkoholen 
«etzt  sich  derjtnige  mit  normaler  Constitution,  CII^— CHj— CHj-CHj— OH, 
^^tti    schnellsten    in   Aother    um ,    etwas    langsamer    der    Isobutylalkohol, 
■|BHj)iCH— CIIj— OH,  mit  beträchtlich  kleinerer  Geschwindigkeit  das  Me- 

■  thyl&thylcarbinol,  (CHajtCalljCHOlI,  and  am  langsamsten  das  Trimethjl- 
Bcarbinol,  (CH3)aC0H.  —  Die  Alkohole  spielen  bei  dem  Aetherificirungs- 
Iprocess  die  Rolle  schwacher  Basen,  welche  durch  die  Essigsäure  neutra- 

■  lisirt  werden.  Die  Unterschiede  in  der  Geschwindigkeit  des  Vorganges 
I  deuten  also  an,  dass  der  basische  Charakter  der  Alkohole  um  so  schwächer 

wird,  je  mehr  das  Koblenstoffakelett  der  Alkoholradicale  sich  verzweigt. 
Dieses  Ergebuiss  steht  nun  in  naher  Beziehung  za  anderen  Beohach- 
tnngen.  Die  Alkohole  werden  unt^r  Umständen  von  Substanzen,  welche 
growe  Affinität  zum  Wasser  haben,  in  ungesättigte  Kohleuwasser- 
■  toffe  umgewandelt,  indem  sich  das  Hydroxyl  zusammen  mit  einem  H  ans 
dem  Alkoholradical  als  Wasser  abspaltet.  Die  Abspaltung  geht,  wie  die 
Erfahrung  gelehrt  hat,  schwieriger  von  statten  bei  den  primären  als  bei 
den  secondäron  und  tertiären  Alkoholeu.  Manche  der  Alkohole  mit  ver- 
zweigtem Kohlenstotfskelett  verlieren  sogar  schon  Wasser  beim  Erhitzen  in 
verhältnisaniÄssig  nicht  sehr  hoher  Temperatur,  z.  B.  der  secnndäre  Butyl- 
alkohol,  (CIIj)(CiH:JCnüII,  gegen  250',  oder  das  Methylisopropylcarbi- 
nol  (Amylenhydrat),  (Cn,)LCH(CHa>JCHOH,  gegen  200".  Das  Hydroxyl 
wird  also  leichter  in  Form  von  Wasser  abgespalten  in  eben  jenen 
Alkoholen,  welche  sich  bei  der  Aetherificirung  als  schwächere  Baseu 
erwiesen  haben.  Die  Beobachtungen  an  den  Alkoholen  bestätigen  sonach 
die  Regel,  die  sich  bezüglich  der  analogen  Zersetzung  saurer  und  basischer 
Hydroxyde  in  §.  380  ergeben  hat. 

384.  Die  Bildung  ungesättigter  EohlcnwaBsoratoffe  durch  Spaltung 
gesättigter  Verbindungen  ist  noch  in  anderer  Richtung  lehrreich.  Sie 
lei^,  dass  auch  die  Festigkeit  der  Bindung  des  Wasserstoffs 
an  Kohlenstoff  von  der  Constitution  abhängen  kann.  Man  kann  un- 
gesättigte Kohlenwasserstoffe  darstellen,  indem  man  Halogenverbin- 
dnngen  der  Alkoholradicale  der  Einwirkung  von  Kalilange  au8- 
BPtzt.     Dadurch  tritt  eine  Zersetzung  ein,  ähnlich  wie  bei  den  Alkoh^olo^ 


384         Abspaltung  und  Anlagerung  von  Halogenwasserstoff. 


» 


unter  dem  Eiuflnsse  wasserentzichendcr  Mittel.  Halogen w«SBer«to(f 
wird  abgespalten,  indem  der  dazu  bciiötbigte  Wasserstoff  dem  Alkohai- 
radical  entnommen  wird.  Dies  geschieht  jedoch  nach  ganz  bestimmt«! 
Regeln.  Einmal  sind  die  beiden  Atome,  welche  sich  zu  Halogen w&sser-' 
verbinden,  vor  der  Abspaltung  stets  an  direct  verbundene  („benacbKan 
Kohlenstoffatome  gekettet;  diese  Kohlen stoffatome  werden  nach  der  A«>- 
Spaltung  durch  sogenannte  doppelte  I^indung  zusammengehalten.  Fen>cr 
aber  wird  der  austretende  Wasserstoff  stets  demjenigen  benachbartai 
Kohlenstoffatom  entnommen,  welches  am  wenigsten  Wasserstoff  g«» 
bunden  hält.  So  verliert  z.  B.  Bntylonjodid  zugleich  mit  dem  Jod  ein E 
von  dem  in  folgender  Formel  mit  a  bezeichneten  KobleDBtoffatooi,  ui 
nicht  von  dem  mit  b  bezeichneten: 

a  b 

CHs-CH,-CHJ-CHv 

Es  entsteht  eine  Verbindung  mit  der  Formel  CHj— CH=<13H— CHj,  nicil 
aber  Cil^— CIlj— CII^CHj.  Der  Wasserstoff  wird  demnach  fester  gebdltBi 
au  denjenigen  Koblenstoffatomen ,  welche  vorwiegend  mit  Wasserstoff  gt- 
süttigt  sind ,  nnd  weniger  lest  an  den  Kohlenstoffatomen ,  die  mit  mekr 
als  einem  anderen  Kohlenstoffatom  direct  verbunden  sind. 

Mit  der  besprochenen  Erscheinung  steht  die  Regel  im  ZnsMamt^ 
hange,  welche  den  umgekehrton  Vorgang,  die  Anlagerung  von  Halogen* 
Wasserstoff  an  ungesättigte  Kohlenwasserstoffe  beherrscht 
Dabei  wird  die  doppidt«  Kohleustoffbindung  wieder  zur  einfachen,  indfm 
die  disponiblen  Valenzen  dnrch  die  Bestandtheile  des  Halogen wassersioSi 
sich  sättigen.  Der  WasscrBtoff  tritt  aber  stete  an  dasjeuige  Kohleajtoff- 
ntom,  welches  bereits  am  meisten  Wasserstoff  gebunden  bilt 
Aus  Propylen,  CIId— €H=CII;,  entsteht  z.  B.  das  secundäro  Propj!« 
Jodid,  CII3— CUJ-CH;,,  und  nicht  diis  normale,  CHj— CHj— CHjJ.  —  Darei 
Abspaltung  von  Jü  vermittelst  Kalilauge  und  darauf  folgende  An- 
lagerung von  freiem  Jodwasserstoff  kann  somit  das  normale  Propjl- 
Jodid  in  das  I  s  0  propyljodid  umgewandelt  werden.  In  letzterem  erscheint 
die  chemische  Verwandtschaft  besser  befriedigt  (§.  381). 

385.  Ein  weiteres  Beispiel,  welches  die  Beziehangen  zwischen  d0 
Constitution  und  der  Beständigkeit  chemischer  Verbindungen  br 
leuchtet,  ist  die  Erfahrung,  dass  diejenigen  Verbindungen,  welche  gwei* 
mal  Hydroxyl  an  ein  Kohlenstoffatom  gebunden  enthulteo, 
stets  sehr  leicht  sich  zorsetzen.  Bei  solcher  Zersetzung  wird  II  nai 
OH  als  Wa.sser  abgegeben,  während  ein  O  mit  C  in  doppelte  Verbia* 
duug  tritt,  Jlan  kann  eine  Reihe  beständiger  alkoholartigcr  Verbindangen 
darstellen,  welche  zwei  oder  auch  mehr  ÜH  in  dem  Molccüle  enthalt«a> 
z.  B.  das  Glycol,  OH— CHj— CUj— Oll,  und  seine  Homologen,  .'  ' 
Glycerin,  CHiOH-CUOH-CII.fOH,  etc.  Unter  allen  diesen  Verbii, 
ist  jedoch  keine,  in  deren  Molec&l  mehr  als  ein  OH  an  ein  und  «i«*- 
selbe  Kohlenstoff  gebunden  wäre.  Man  kennt  wohl  üthcrartige  Vcrbi»« 
dangen,  die  sich  von  mohrsäorigen  Alkohnlen  der  letzteren  Art  ahleit«B. 
Das  sogenannte  Acetal  z.  B,,  Cn3-ClI(.üC.jII;,)j,  oder  der  EssigUwf 
äthylidenäther,  CHs-Cn(OCiU,0)„  enthalten  je  zwei  Radicale  C^Hj  odir 
CyÜjO  durch   Verraittelung  von  Sauerstoff  an   dasselbe   Kohlonstoffatoe 
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gebunden.  Eh  mässte  daraus  einer  der  fehlenden  zweienarigen  Alkohole, 
ein  Isomeres  zn  dem  Gljcol,  sich  bilden,  wenn  man  jene  Radicale  dnreh 
Wasserstoff  ersetzen  könnte.  Bei  dem  Versuche  tritt  aber  sogleich  UjO 
AX19  nnd  es  entsteht  statt  des  erwarteten  Alkohols  eine  Verbindung  mit 
doppelt  gebaodencm  Saueratoffatom.  Statt  C  11,-0 11(0  ll)^  erhält  man  aus 
den  obigen  Aethern  Aldehyd,  ClI,— CHÜ,  und  Wasser. 

Auch  Versuche  anderer  Art,  zwei  ÜH  an  ein  C  zu  binden,  scheitern 
in  derselben  Weise.  Man  kann  Tun  den  U  alo  gcusub^titutionsproducten 
der  Kohlenwasserstoffe  in  der  Regel  leicht  durch  Austausch  zu  llydroxyl- 
derivaten  gelangen,  indem  man  auf  erstere  Wasser  (oder  Metallhydroxyde) 
unter  geeigneten  Umstanden  einwirken  lässt.  Man  erhält  so  z.  R.  Aethyl- 
alkohol,  CjHjOU,  aus  Aethyljodid,  CjIIjJ,  oder  Glycol,  C^H4(0II)j,  aus 
Aethylenbromid,  ClI^Br— CHjÜr,  oder  Glycerin,  C, II;, ( 0 HJ.^,  aus  dem 
Chlorid  CIljCl— <.'1IC1— GII^Cl.  Aber  mit  dem  Aethylidenbromid  oder 
dem  Acctonchlorid,  welche  zwei  Ualogenatome  an  ein  Kohlenstoffatom 
gebunden  enthalten,  raisslingt  der  Versuch.  Aus  CH;,— CIlBrj  erhält  man 
wieder  CH^-CHO  statt  CIIj-CHfOIDa,  und  aus  CH,-CClj-CH.i  ent- 
steht CH,-CO-CIIj  anstatt  CH3-C(OH)a-Cn3.  —  Das  Hexachloräthan, 
CClj— CClj,  gieht  ebenso  nicht  C(0H)j-C(01I),,  sondern  statt  dessen  Oxal- 
säure, COOO— COOII  und  3  UjO.  An  jedem  Kohlenstoffatom  bleibt  wie- 
der nur  ein  Hydroxyl. 

Nach  allen  diesen  Erfithrungen  musa  mau  aunehm«!n,  dass  Verbin- 
dungen mit  zwei  Ilydroxylen  an  ein  Kohlenfitoffatom  gebunden  nicht 
existenzfähig  sind.  Zuweilen  bestehen  jedoch  solche  Verbindungen,  wenn 
neben  dem  Hydroxyl  negative  Bestnudtheüe  an  dasselbe  oder  au  benach- 
barte Kohlenstoffatome  gebunden  sind.  Das  Chloral  bildet  ein  Hydrat, 
dessen  Constitution  vermnthlich  durch  die  Formel  CClj— CH(OU)j  aus- 
zudrücken ist.  Die  Constitution  der  krystallisirten  Mesoxalsänrc 
kann  nach  einigen  ihrer  Eigenschaften  (vergl.  §.  294)  durch  die  Formel 
(HO).iC(COOH);,  dargestellt  worden.  Beide  Verbindungen  bilden  danach 
Ausnahmen,  ilie  wahrscheinlich  durch  die  Gegenwart  von  Cl,  oder  von 
2  000H  in  dem  Molecüle  bedingt  sind.  Dieselben  spalten  indessen  immer 
noch  mit  grösster  Leichtigkeit  Wasser  ab,  nnd  werden  darum  manchmal 
«nch  als  Verbindungen  von  CCI3-CHO  oder  von  COCCOüH),  mit  Kry- 
stallwassor  angesehen.  Sie  gehören  zu  denjenigen  Verbindungen,  für 
welche  es  bisher  mit  allen  bekannten  Merkmalen  nicht  gelungen  ist  zn 
rntscheiden,  ob  aio  sogenannte  Molecularverbindungen  sind,  die  Wasser 
«Is  solches  enthalten,  oder  ob  die  Bestandtheile  des  Wassers,  U  und  OH, 
durch  Atomverkettiing  darin  festgehalten  sind  (§.  322). 

386.  llürfhst  bemerkenswerthcn  Einfluss  auf  die  chemische  Ver- 
wandtschaft übt  auch  die  verschiedene  relative  Stellung  aus,  die  man 
den  Subatitnenten  in  den  isomeren  Benzolderivaten  zur  Erklärung 
der  Isomerie  zuschreiben  muss  (§§.  28.3  ff.).  Ein  Beispiel  möge  dies  zeigen. 
Das  Anilin  | Amidobenzol,  CgH^iNUj)]  wird  durch  Chlor  oder  Brom 
leicht  angegriffen,  indem  sich  drei  Wasserstoffatome  gegen  Halogen  um- 
tauHchen.  Mehr  als  drei  Wasserstoffatome  des  Anilins  lassen  sich  aber 
»of  directem  Woge  nicht  ersetzen  und  die  nähere  Untersuchung  lehrt, 
dASB  stets  diejenigen  beiden  Wasserstoffatome  der  Substi- 
tation  Widerstand    leisten,    welche    su  dem   ATXi\^« '^^^', 

O  raliKiti-Ollo'*  CAaio/e.     Bd.  I.   Abtb.  II.  ^ 
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Metastellung  stehen.  Durch  die  Einwirkung  von  Chlor  bildet  sich 
also  die  Verbindung,  deren  Coustitation  das  beistehende  Schema  darstellt 
DftB  Halogen  kann  nur  in  Ortho-  oder  Para- 
Btellung  gegen  das  bereits  vorbandeneNHj  treten. 
Die  in  Ortho-  oder  Pamstellung  befindlichen  Waßser- 
-iCl  etoffatome  werden  auch  bei  ungemässigter  Ein  wir* 
kung  immer  aämmtlich  durch  Halogene  ersetzt 
Wenn  Wiiaseratoffatome  des  Anilins  in  Ortho-  oder 
ParaStellung  achon  gegen  andere  ßestandtheile  nua- 
getauscht  sind,  so  ergänzt  sich  die  Verbindung 
bei  der  Einwirkung  der  Halogene  zu  einem  Tri- 
substitutionsproducte  des  Anilins  von  der- 
selben Constitatitiu  wie  das  Trichloranilin  aas  dem 
Anilin  selbst  nach  obiger  Formel,  ürthochloranilin  (welches  NHj  an  der 
Stelle  1  und  Cl  an  der  Stelle  2  enthält,  siehe  obiges  Schema)  gebt  beiui 
Bromireu  in  Dibromorthochlorauilin  über;  Paracbloranilin  (mit  der  Steb 
lang:  NHj  in  1  und  Cl  in  4)  giebt  Dibromparawhloranilin,  Paraehlor* 
orthonitroanilin  (mit  der  Stellung:  N H..  in  1,  NO,  in  2,  Cl  in  4)  girbt 
ParachlorortiKiniliobromanilin  etc.  —  Die  Substitution  erstreckt  sich  nur 
in  dem  Falle  auf  mehr  als  im  Ganzen  drei  Wasserstoffatome »  wenn 
vor  der  Einwirkunp  des  Halogens  bereits  Wassorstoffatome  in  Meta- 
Stellung  gegen  NH.^  durch  ntidero  Bestaodtlieile  ersetsst  waren.  Die 
Subatitution  Qudet  in  diesem  Falle  gerade  so  statt,  als  ob  die  Substitut'jileu 
in  Metastcllung  nicht  vorhauden  wären;  sfimmtliche  Wasserstoffatorae  in 
Ortho-  oder  Parastellnng  werden  ersetzt  Metachloranilin  (mit  der  Stel- 
lung: NH;,  in  1,  Cl  in  3)  gii;bt  mit  Chlor  Tetrachloranilin.  SyrnmetrischOB 
Dichloraniliu  (mit  der  Stellung:  NIIj  in  l,  Gl  in  H  und  5)  giebt  Pentn- 
ohloranilin.  Das  Dichloranilin,  in  welchem  Cl  die  Stellungen  2  und  5 
neben  NHj  in  1  riunimmt,  liefert  dagegen  nur  Tetrachloranilin,  da  cinos 
der  substituirbaren  Wasserstoffatome  bereits  ersetzt  ist. 

Beziehungen  zwischen  der  Constitution  und  den  AeuBserungen  der 
chemischen  Verwandtschaft  hat  man  auf  dem  weiten  Gebiete  der  organi* 
sehen  Chemie  noch  mancherlei  aufgefunden  oder  gcrouthmaasst.  Die  in 
den  vorangehenden  Paragraphen  angeführten  Hoispiele  müssen  jedoch 
hier  genügen,  um  die  Natur  dieser  Beziehungen  zu  erläutern.  Die8elb«D 
verlifren  sicli  vielfach  zu  sehr  ins  Einzelne,  als  dass  sie  an  diesem  Ort« 
berücksichtigt  werden  könnten.  Aus  dem  Benbachtnngsmaterial,  welch«« 
in  dem  speciellcn  Theile  der  organischtni  Chemie  angehäuft  ist,  wrrdoD 
sich  aber  ohne  Zweifel  in  Zukunft  wichtige  Gesotzmässigkeiten  für  die 
Verwaudtscbaftslehre  entwickeln  lassen. 

387.  Im  Vorangehenden  wurden  neben  der  chcmisahen  Verw-aniit- 
schaft  andere  Ursachen,  welche  den  Verlauf  chfimisoher  Reactiotten  b<^ 
stimmen  künncn,  nur  andeutungsweise  borfllirt  Die  ältere  Verwandt* 
Schaftslehre,  wie  sie  von  Bergmann  um  das  Jahr  17H0  nach  den  damali- 
gen Erfahrungen  zuerst  in  bestimmteren  Sätzen  formulirt  wurde,  dacht« 
sich  in  der  That  alle  chemischen  Veränderungen  durch  di» 
Verwandtschaft  allein  hervorgebracht.  Man  musste  zwar  dam«]« 
schon  anerkennen,  dass  die  Grosso  der  Verwandtschaft  nicht  unverändiT- 
lieh  sei.     Verschiedene  Verwandtachaftstafeln  (§.  368),  welche  dit^«ilN*n 


Berffmann'fi  Verwandtscbaftslehre.  387 

Stoffe  in  ungleicher  Reihenfolge  enthielten,  wunlen  «ufgeBtellt  für  Reac- 
^ionen  auf  nassem  Wege,  in  Lösungen  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
nd  auf  trockenem  Wege,  ohne  die  Gegenwart  von  Lösungsmitteln 
,n  höherer  Temperatur.  Man  erklärte  die  beobachteten  Unterschiede 
larch  die  veriindprtc  Temperatur;  die  chemische  Verwandtschaft  sollte 
ei  verschiedenen  Stoffen  in  xingleicher  Weise  mit  der  Temperatur  variabel 
lein.  Im  Uebrigen  aber  nahm  mau  au,  dass  zwischen  denselben  Stotlen 
yai  gleicher  Temperatur  stets  dieselbe  Verwandtschaft  bestehe,  die  nur 
ron  der  Natur  der  Stoffe  abhängig  sei. 

Durch   die  Differenzen   dieser  constnnten  Verwandtschaft   waren   alle 
heniischeu  Reactionen  zu  erklären.     Jede  Umsetzung  sollte  so  verlaufen, 
ÜtLSB    die  grössere  Verwandtschaft   soviel   als   möglich    befriedigt  würde. 
Wenn  also  bei  gegebener  Temperatur  ein  Stoff  A  zu  einem  anderen  C 
jTössere  Verwandtschaft  hat  als  zu  einem  dritten  B,  so  sucht  sich  nach 
iorgmann's  Ansicht  der  Stoff  ('  soweit  als  möglich  mit  A  zu  sättigen, 
^he  er  sich  mit  0  vorbindet.     Wird  die  Verbindung  BC  iinter  geeigneten 
Jinstäudcn   mit  A  zusammengebracht,  so  wird  alles  B  aus  der  Verbin- 
dlang verdrängt,  und  alles  C  verbindet  sich   mit  A.     Der  Stoff  B  bleibt 
ber  ohne  Einwirkung  auf  die   Verbindung    AC,   wie   gross  auch  seine 
lenge  sei. 

Diese  Anschauung  blieb  indessen  in  manchen  Fällen  eine  Erklärung 
leholdig.  Man  beobachtete  öfter,  dass  der  Verlauf  chemischer  Reactioneu 
ach  bei  gleichbleibender  Temperatur  durch  andere  Umstände  abgeändert 
werden  könnt«,  welchen  man  nach  ßergniunn  einen  maassgebcnden  Ein- 
lasa  auf  die  Grösse  der  chemischen  Verwandtschaft  nicht  zagcstand,  z.  B. 
inrch  Anwendung  anderer  Lösungsmittel  oder  durch  die  relative  Menge 
Jer  reagircnden  Stoffe.  Solche  Erfahrungen  veranlassten  Berthollet  zur 
Aufstellung  neuer  Ansichten  über  die  chemische  Verwandtschaft,  welche 
n  denen  Bergmannes  vielfach  in  schroffem  Gegensätze  standen.  Frei- 
ich gehören  manche  der  Streitpunkte,  die  seiner  Zeit  von  hervorragender 
Wichtigkeit  schienen,  heute  nur  noch  der  Geschichte  an.  Alles  nament- 
acb,  was  man  von  beiden  Seiten  über  den  Zusammenhang  zwischen  der 
~5rö«se  der  chemischen  Verwandtschaft  und  der  quantitativen 
Ensanimensotzung  chomischcr  Verbindungen  muthmaasste,  wurde 
inrch  die  folgende  Entdeckung  der  stöchiometrischen  Gesetze  werthlos. 
Allein  einige  der  Gesichtspunkte,  auf  welche  Berthollot  zuerst  aufmerk- 
lam  gemacht,  haben  sich  io  steigendem  Maasse  bewährt.  Diese  sind  hier 
ingehend  darzulegen. 

388.     Die  chemische  Verwandtschaft  ist  auch   nach  Berthoilet's 

Ansicht  verschieden   gross  zwischen  Stoffen  verschieden  fr  Natur.     Ber- 

Lbollet  nahm  aber  nicht  m<hr  an,  dass  die  stärkeren  VorwandtschafLen 

itota  zuerst  und  ausschliesslich  befriedigt  würden,  wenn  eine  andere  Wahl 

»leibt.     Er  dachte  sich  vielmehr,  dass  alle  wirksamen  Verwandtschaften 

Ines  Systems  theilweise  gesättigt  bleiben  müssten,  so  lange  die  voU- 

liäudige  Sättigung  aller  nicht  möglich   ist.     Wenn  ein  Stoff  A  zu  zwei 

ndernn  B  und  C  verschieden  starke  Verwandtschaft  hat,  und  die  Menge 

oü  A  rtiicht  nicht  ans,  um  B  und  C  zug]t>icb  vojlständig  zu  sättigen,  so 

jildfit  sich   sowohl   die  V'erbindung  AB   als  auch  AC,  und  von  B  sowohl 

la  auch  von  C  bleibt  ein  Theil  uuverhundon.     A  vertheilt  Kicb  »ä  ^ 
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und  C^  und  zwar  im  Verhältuiss  der  chemischen  Anziehungen,  die  voq 
beiden  Stoffen  auf  A  ausgeübt  werden. 

Wenn  die  Vertheiluug  der  Bestandtheile  im  Verh&ltnisa  der  wirk- 
samen Kräfte  eingetreten  ist,  hört  nach  13crtholiet  jede  chemische  Eio» 
Wirkung  auf.  Eh  tritt  chemische»  Gleichgewicht  ein.  Im  Zustande 
des  chemischen  Gleichgewichtes  ist  die  Vertheilung  der  Bestandtheile  stets 
dieselbe,  wenn  die  wirksamen  Kräfte  dieselben  sind,  unabhängig  von  der 
ursprünglichen  Anordnung  der  Bestandtheile.  Sättigt  mau  einmal  A  mit 
B  und  läset  eine  äquivalente  Monge  C  auf  die  Verbindung  einwirkeo, 
oder  sättigt  man  ein  anderes  Mal  A  mit  C  und  läset  B  darauf  einwirken, 
80  wird  in  beiden  Fällen,  durch  eutgegeugesetzte  Reactionen,  ein  Theil 
von  A  aus  der  anfänglich  entstehenden  Verbindung  herausgeuommrn,  und 
jedesmal  bilden  sich  die  beiden  Verbindungen  AB  und  AG  in  demeelUeii 
VerhältniBS. 

Die  wirksamen  Kräfte,  welche  das  chemische  Gleichgewicht  nach  Ber- 
thol let's  Ansicht  beherrschen,  sind  jedoch  nicht  allein  von  der  chemi- 
schen Natur  der  roagirendeu Stoffe,  sondern  ausserdem  von  demMengco- 
verhältnisH  dieser  Stoße  abhängig.  Der  Stoff  B  kann  den  grössereo 
Theil  von  A  an  eich  reissen,  trotzdem  die  Verwandtschaft  von  A  so  C 
grösser  ist,  wenn  nur  B  mit  eutsprechend  grösserer  Menge  wirkt.  —  Die 
chemiHche  Anziehung  eines  Stoffes  zu  einem  anderen  ist  nach  Ber- 
thollet  proportional  seiner  im  Bereich  der  Reaction  befi ndliiibeu 
Masse.  Die  Vertheilung  der  Bestandtheile  im  Falle  des  chemisclien 
Gleichgewichtes  wird  geregelt  durch  die  „chemischen  Massen".  So 
nannte  Berthollet  das  Pruduct  aua  der  Verwandtschaft,  die  von  dor 
Masseneinheit  eines  Stoffes  ausgeht,  in  die  gesammte  Masse  desselben,  die 
sich  im  Bereiche  der  Ueactiou  befindet  (vergl.  §§.  400  Ö'.).  Diette  Vor- 
stellung von  dem  Einflüsse  der  Masse  bei  chemischen  Vorgängen  ist  für 
Berthollet's  Verwandtschaftslehre  von  fundamentaler  Bedeutung;  li« 
gestattet,  das  Eingreifen  fremdartiger  Ursachen  in  den  Verlauf  cbemi- 
scher  Reactionen  neben  der  chemischen  Verwandtschaft  zu  erklären. 

Die  Wirksamkeit  der  chemischen  Verwandtschaften  allein  muas  usf-li 
Berthollet  stets  zu  einem  Gleichgewichtszustaude  führen,  welcher  der 
Btattbudcnden  Reaction  eiue  Grenze  setzt,  bevor  sie  vollendet  ift 
Da  aber  die  Mehrzahl  aller  cheniigohon  Reactionen  vollständig  ist,  lo 
müssen  andere  Ursachen  thätig  sein,  welche  das  Gleichgewicht  »toreu  und 
aufheben.  Als  solche  Ursachen  erkannte  Berthollet  namentlich  xwoi 
EigeuBchafteu  dir  Stoffe  an,  die  er  als  Cohäsion  und  als  Elasticitst 
bezeichnete.  Unter  der  C  o  b  ä  s  i  o  n  veri-tand  er  das  ßefitrebt<D  eioot 
Stoffes,  den  festen  Aggregat  zustand  anzunehmen,  besonders  sieb 
aus  Lösungen  auszuscheiden;  unter  der  Elasticität  das  Bestreben  der 
Stoffe  in  Gasform  überzugehen.  Die  Wirksamkeit  dioser  lieideu  Eigen* 
Schäften  beruht  darauf,  dass  vermöge  derselben  einer  oder  der  andere  der 
rcagirenden  Stoffe  sich  dem  Bereiche  der  chemischen  Heactino 
entziehen  kann;  wenn  zwischen  flüsHigen Stoffen,  etwa  in  einer  Lotung, 
eine  Umsetzung  stattfindet,  nnd  eines  der  Producte  scheidet  sich  als  fectcr 
Körper  oder  als  Gas  ans,  so  wird  das  in  der  Lösung  eingetretene  Gleich* 
gewicht  gestört  werden.  Um  dasselbe  wieder  herzustellen,  müssen  »ich 
neue  Mengen  des  fest  oder  gasförmig  ansgcschiedeaon  Körpers  durch  ili 
Wechselwirkung   der  übrigen   Stoffe  bilden.     Die  theilwcise   Urosctxuiig 
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liiet  weiter  Tor  und  es  ist  klar,  daae  dieselbe  TollatäDdig  beendet 
werdeu  kanu ,  wenn  das  eine  Reactionsproduot  stets  wieder  von  Neuem, 
sobald  es  entsteht,  durch  Cohäsion  oder  durch  Elaeticität  dem  Bereiche 
der  chemischen  Action  eotzogeu  wird. 

Bringt  man  zu  einer  Lösung  von  Kai  i  cim  ac  etat  soviel  Schwefel- 
säure, duss  alles  Kalium  an  Schwefelsädro  Lfehunden  werden  könnte,  so 
"'Würde  nach  Bergmann  sogleich  Kaliuinsulfat  gebildet  and  alle 
£■8  ig  säure  frei  gemficht  werden,  da  die  Verwandtschaft  der  Schwefel* 
Bhito  diejenigo  der  Essigsäure  überwiegt.  Im  Sinne  Berthollot's 
Hrarde  dagegen  zunächst  nur  eine  Theilnng  des  Kaliums  stuttfindeu,  im 
rVerhältniss  der  chemischen  Massen.  Die  Lösung  würde  Acetat  neben 
(freier  F^ssigsänre  uud  Sulfat  neben  freier  Schwefelsäure  ent- 
halten, und  bei  diesem  Zustande  müsste  es  bleiben,  so  lange  aas  der 
Liösang  nichts  ausgeschieden  wird.  Krystallisirt  aber  bei  niedriger  Tem- 
peratur Kalinmsulfat  aus,  so  besteht  zwischen  den  gelösten  Stoffen 
nicht  mehr  Gleichgewicht.  Die  freie  Schwefelsäure  muss  dem  noch  vor- 
handenen Kaliumacetat  eine  neue  Menge  Kalium  entziehen,  bis  wieder  die 
Vertheilung  des  Kaliums  an  die  beiden  Säuren  dem  Vcrhältniss  der  chemi- 
schen Kräfte  entspricht,  und  wenn  jetzt  wieder  Kali«m«ulfat  anskrystalli- 
sirt.  so  wiederholt  sich  deriselbe  Vorgang,  bis  endlich  alles  Acetat  zersetzt 
ist.  —  Zu  demselben  Endziel  kann  man  aber  auch  durch  Erhitzen  der 
I^ösnng  gelangen,  wodurch  oiu  Theil  der  Essigsäaro  verflüchtigt 
wird.  Die  freie  SchwefelBÜnre  muss  alsdann  auch  eine  neue  Menge  Essig- 
BÄure  frei  machen,  ura  das  gestörte  (rlDichgewicht wieder  herzustellen,  und 
-wenn  die  Verflüchtigung  der  Elssigp&ure  fortdauert,  so  bleibt  schliesslich 
var  noch  Kaliumsnlfat  in  der  Lösung. 

Löst  man  ein  Gemenge  von  Natriumsalfat  und  Kalinmnitrat 
in  Wasser  auf,  so  erfolgt  nach  Bergmann  nur  dann  eine  Umsetzung, 
wenn  Natrinmnitrat  und  KuliiimHulfnt  durch  grössere  Verwandtschaft  zu- 
Bammengchalten  sind  als  die  ursprünglichen  Snlze.  Die  Umsetzung  ist  in 
diesem  Faljf»  vollptändig;  es  wird  je  nach  dorn  MengenverhaltnisRO  der 
Salze  alles  Kalium  in  Sulfat  oder  alles  Natrium  in  Nitrat  übergeführt. 
Nach  Bert  hellet  enthält  aber  die  Lösung  jedenfalls  sowohl  Natrium- 
enlfat  und  Kaliumnitrat,  als  auch  Natriamnitrat  und  Ealiuuisulfat,  in 
einem  Verhältnisse,  welches  durch  die  chemischen  Massen  bestimmt  wird.  — 
Ebenso  müssen  sich  nach  Borthollet  zunächst  die  vier  möglichen  Salze 
bilden,  wenn  man  Natriumsalfat  mit  Baryumnitrat  in  wässeriger 
Lösung  mischt.  Die  angleiche  Grösse  der  Verwandtschaft  des  Natriums 
und  Rarynms  zur  Schwefelsäure  und  zur  Salpetersäure  kann  allein  nicht 
bewirken,  dass  sich  alles  Baryumsalz  in  Sulfat  verwandelt.  Die  wirklich 
beobachtete  vollständige  Umsetzung  ist  nach  Berthol l et  nur  eine  Folge 
der  UnlAslichkeit  des  Baryumsulfates ,  welche  dieses  Salz  steta  wieder 
der  chemischen  Action  entzieht,  sobald  es  sich  bildet;  dadurch  wird  das 
Gleichgewicht  gestört,  bis  die  Umsetzung  vollendet  ist. 

Wie  an  diesen  Beispielen  erläutert,  so  findet  stets  nach  Berthollet 
eine  thoilweiso  Umsetzung  statt,  wenn  die  chemische  Ver- 
wandtschaft allein  wirksam  ist,  und  bei  jeder  vollständigen 
etzang,  wo  Bergmann  nur  Wirkungen  der  ungleich  grossen  Ver- 
ndtschuften  sah,  sind  nach  Bert  hellet  andere  LTmstände  thätig, 
welche  in  der  geschilderten  Weise  die  Reactionen  za  Ende  führen  köntiep 
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389.  Die  Erfttbruiig  der  folgeiulen  Zeiten  hat  Bui'tlioliet's  Än- 
«ichteu  2war  in  uiancbon  Punkteu  modificirt,  aber  im  Weäcntlicheu  docb 
bestätigt.  Sehr  zublreicbü  ErecbcinuDgen  wcrdeu  bcnte  nach  ßerthol- 
let's  ÄufTas&uiig  erklärt,  freilich  obuc  dass  Bcrgmnnn's  eotgegeu- 
stehende  Aosicbteu  überall  gäuzlicb  verlaesen  värcD. 

Zauücbst  künnen  niuuclK'rloi  Tbatsachen  angeführt  werden,  die  be- 
weisen, dans  eine  Tbeiluug  im  Sinne  Herthollefs  und  im  Wider- 
sprutjb  mit  Bergmann  eintritt,  wenn  das  Mengenvorhältniss  der  re«- 
girenden  Stoffe  nicht  geBtiittet,  sänanitlichc  Verwandtschaften  glcichzeiti||[ 
za  befriedigen.  Entzündet  man  ein  Gemisch  von  Wasserstofl',  KuhJouoxyd 
und  Sauerstoff,  in  welchem  die  Menge  des  Sauerstoffs  nicht  hinreicht,  die 
beiden  brennbaren  Gase  völlig  za  oxydiren,  so  bildet  sich  stets  sowohl 
Wasaer  als  auch  Kuhlendioxyd,  auch  wenn  der  Wasserstoff  oder 
das  Kohlenoxyd  allen  vorhandenen  Sauerstoff  allein  aufnehmen  könnte. — 
Wenn  Wasserdainpf  bei  höheren  Temperaturen  auf  metallisches  Eisen 
einwirkt,  so  reisst  letztereä  einen  Theil  des  Sauerstoffs  an  sich  und  sctxt 
Wasserstoff  in  Freiheit,  aber  ein  anderer  Theil  des  Wasaerdampfes  bleibt 
mit  dem  gebildeten  Wasserstoff  verraiseht,  wie  lange  auch  die  Einwirkung 
dauert.  —  Bringt  man  Chlorbaryum  in  eine  Lösung,  die  neben  einandor 
die  Kaliumsalze  der  Kohlensäure  und  der  Chromsfiure  eutbrUi,  so  wird 
nicht  etwa  eine  der  beiden  Säuren  zuerst  vollständig  eds  uulösliches  Baryam* 
salz  ausgeschieden,  sondern  in  der  Lüsung  bleiben  stets  Anlheile  Ton 
beiden  Kaliumnalzen,  bis  Cbiorbnryum  im  Ueberschuss  zugegen  isU 
Aehnliche  Resultate  beobachtet  mau  in  sehr  vielen,  aber  allerdings  oickl 
in  nlleti  Fallen,  wo  die  Bildung  zweier  unlöslicher  Salze  aus  löslichen  Be- 
standtbeilcn  möglich  ist  (vergl.  §.  390). 

Chlorwasserstofi"  zersetzt  theil  weise  Culciurnoxalnt  oder  Schwefel- 
ziuk,  so  dass  stets  eine  Lösung  entsteht,  die  neben  freier  Chlorwasserstoff« 
sSure  auch  Chlorcalcium  und  freie  Oxalsäure  oder  Chlorzink  und  freien 
Scbwefelwasserstotr  enthält.  So  lange  noch  von  dem  festen  Kör|-»cr  vor- 
handen ist,  steigt  die  zersetzte  Monge  desselben  mit  der  Menge  der  an- 
gewendeten Salzsäure.  Aber  niemals  wird  soviel  zersetzt  und  gelöst,  als 
die  vorhandene  Salzsäurcmenge  lösen  könnte.  —  Wismuthchlorid  wird 
VCD  Wasser  zum  Theil  zersetzt  in  unlösliches  Oxychiorid,  BiOCl,  duü 
freien  Chlorwasserstoff,  zum  anderen  Theil  aber  unveriiudert  gelöst.  Chlor 
wird  also  gegen  Sauerstoff  ausgetauscht ,  aber  nicht  alles  vürbandcue 
Wasser  und  nicht  die  ganze  Monge  des  Chlorides  gehen  diese  Uraolion 
ein,  —  Dieselbe  partielle  Zersetzung  durch  Wasser  erleiden  auch  Wis- 
muthuitrat,  Quecksilbersulfat  und  manche  andere  Salzo  der  schweroQ 
Metalle. 

Aethylalkohol  und  Essigsäure  setzen  sich  (wie  viele  andere  Alkohole 
und  Säuren)  in  Essigäther  und  Wasser  um.  Die  Reuction  verläuft  bei  an- 
gemessen hoher  Temperatur  ziemlich  rasch;  sie  schreitet  aber  nur  so  \tagt 
fort,  bis  von  äquivalenten  Mengen  des  Alkohols  und  der  Säure  etwi 
66  Proc.  in  Aetber  verwandelt  sind  (§.  372).  Bei  gewöhnlicher  Temperatur 
geht  die  Einwirkung  zwar  äusserst  langsam  vor  eich,  aber  selbst  nach 
17  Jahren  war  bei  einem  Versuche  die  genannte  Grenze  nicht  überecbrilt^n. 

In  den  angeführten  Beispielen  lässt  sich  die  Unvollstäudigkcit  der 
betreffenden  Kenetionen  und  die  Vertheilung  der  Bestandtheile  leicht  er- 
kennen, weil  sich  einzelne  der  beiheiligten  Stoffe  vermöge  ibrea  Aggregat- 
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zustdndea  selbst  voo  den  übrigen  scbt^iden  oder  loicbt  durcb  einfacbo 
Mittel  getrennt  werden  b'^nnen.  In  anden-n  Füllen  musetcu  complicirtere 
llUlfsniittel  di^-nen.  Man  weiss  z.  B.,  dass  Jodiithyl  mit  Schwefelnatrium 
(N»jS)  Seh  wcf  cläth  vi  (Cjlli)^  S  liefert,  dagegen  mit  Natriumhydro- 
■ulfid  (NaSlI)  Merc  aptau  (C'a  IIj,}  Sil.  Nun  beobachtet  mau,  dass  eine 
wässerige  Lösung  des  Seh wefelnatriums  stets  beide  Aethylverbin- 
dnngeu  erzeugt,  und  zwar  um  so  mehr  Schwefeläthyl  und  um  so  weniger 
M^Tcaptao,  je  woniger  Wasser  zugegen  ist.  Daraus  hat  man  geschlossen, 
dass  Schwefeluatrium  eich  mit  Wasser  beim  Auflößeu  tbeilweise  zu  Natrium- 
hydrosulfid  und  Natriumhydroxyd  umsetzt,  in  steigender  Menge  mit  zu- 
Dehmendcr  Verdüniuuig. 

Die    unglcicbo    Löslichkeit    derselben    Substanzen    in    ver- 

tachiedeueu  Flüssigkeiten  gestattet  manchmal,  die  partielle  Um- 
setzung nachzuweisen.  Giesst  man  eine  wässerige  LüHung,  die  aus  äqai* 
▼ulenten  Mengen  Stronti  u  m  n  i  t  rat  und  Kaliumacetat  bereitet  ist, 
in  einen  Ueberscbuss  von  Alkohol,  so  fällt  Strontiumuitrat  als  unlöäliches 
Pulver  aus,  aber  nur  etwa  '/j  der  ursprünglichen  Menge;  '/i  derSalpeter- 
•änre  bleibt  durch  Kalium  neutralisirt  in  der  Lösung.  Stellt  man  die 
nrneserigc  Lösung  aus  ri(inivaleuteu  Mengen  Stronti nmacetat  und 
Kalium nitrat  her,  so  erhält  man  bei  gleichem  Verfahren  nahezu  dieselbe 
Menge  Strontiumuitrat  als  Niederschlag.  In  beiden  Füllen  ist  demnach 
«lureh  theilweise  Umsetzung  dieselbe  Anordnung  der  [iestaiidthoile  her- 
gestellt worden,  voransgesctzt,  dass  die  Fäilang  durch  Alkohol  den  Zu- 
stand der  Salze  in  der  wässerigen  Lösung  nicht  verändert  habe.  —  Die 
Löslichkeit  mancher  Sal  zge mische  deutet  gleichfalls  auf  eine  theil- 
weise Umsetzung  der  Bcstandtheile  in  der  Lösung  hin.  Eine  mit  Kalium- 
chlorat  gesättigte  Lüsnng  kann  nafh  dem  Zusatz  von  ChltsTuatrium  weitere 
Mengen  des  Cblorates  aufnehmen,  als  oh  durch  eine  Umsetzung  der  Ge- 
halt der  Lösung  an  diesem  Salze  vermindert  worden  sei  (vergl.  §.  41). 

Endlich  bat  man  aus  Dif  fusionserschci  nungen  auf  die  theil- 
weise UnifiQtzung  gelöster  Stoffe  geschlossen.  Lässt  man  eine  Lösung 
äquivalenter  Mengen  von  Cblorkalium  und  Natriumeulfat  in  über- 
Btoheudea  reines  Wasser  diffundiron  und  aualysirt  nach  einiger  Zeit  die 
oberen  Sohichten,  so  findet  man  darin  nicht  mehr  dieselbe  Zusammen- 
setzung wie  in  der  ursprünglichen  Lösung,  in  Folge  der  angleichen  Dif- 
funionsgeachwindigkeitcn  der  gelösten  Salze.  Aber  auch  Chlor  und  Ka- 
lium, und  ebenso  Schwefelsäure  und  Natrium  sind  nicht  mehr  genau  äqui- 
Talcut,  und  daraus  geht  hervor,  dasa  eine  Vertheilang  des  Chlors  und  der 
Schwcfelßäure  an  die  beiden  Metalle  stattgefunden  haben  muss.  Bereitet 
man  die  Lösung  aus  äquivalenten  Mengen  von  Chlornatriam  und 
Kalinmsulfat,  so  ist  die  Zusammensetzung  der  oberen  Schichten  nach 
gleicher  Zeit  dieselbe  wie  vorher.  Auch  in  diesem  Falle  hat  also  partielle 
Umsetzung  stattgefunden,  die  zu  derselben  Vertheilung  führte.  —  Versetzt 
man  eine  Lösung  von  M agnesin mchlorid  mit  einer  äquivalenten 
Menge  Schwefelsäure  und  lässt  durch  eine  Membran  in  reines  Wasser 
diffuudiren,  so  ergiebt  die  Analyse  deH  Ditfusates  nach  einer  Stunde  auf 
2,6  Aeq.  Magnesium  8,6  .\eq.  Chlor  und  5,0  Acq.  Schwefelsäure.  Nahezu 
dieselbe  Znsammensetzung  zeigte  das  Ditfusat,  als  ursprünglich  Mag- 
nesiumsulfat  mit  der  äquivalenten  Menge  ChlorwaBserstoff  gc* 
mischt  waren.     Je  grösser  aber  die  Menge  der  Schwefelsäure,  desto  mehr 
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Chlor  war  diffandirt  Daraus  fulgt  wieder,  dass  sich  in  der  Lösatig  du 
MngneBium  au  cli«  beiden  Säuren  vertheilt  hat.  —  Eisenchlorid  wird  dnrck 
Wasser  allein  schon  theilweise  zersetzt  in  lüslicbes  sogenan-ntes  colloidalet 
Eieenoxydh vdrat ,  welches  durch  thierische  Membran  nicht  diffmidirett 
kann,  und  in  freie  Salzsäure,  die  sich  durch  Dialyse  von  dem  Oxyde 
trennen  l&SBt.  —  Alle  diese  Versuche  sind  freilich  nur  dann  beweisend, 
wenn  man  nicht  annimmt,  dass  durch  die  Diffusion  selbst  cfaemische  Ter* 
ändorungen  hervorgebracht  werden  können. 

390.  Zur  Prüfung  der  Be r t hol  1  ei' sehen  Ansichten  aiud  streng 
genommen  uUe  die  Untersuchungsmethodcn  unzulässig,  die  eine  Trennung 
der  rciigirenden  Stoffe  von  einander  erfordern ,  namentUcb  wenn  ea  sieh 
darum  handelt,  nicht  nur  partielle  Umsetzung  überhaupt  zu  constatiren, 
sondern  auch  den  Betrag  derselben  zu  ermitteln.  Denn  durch  die  Tren- 
nung der  reagirenden  Bestaudtheile  wird  das  chemische  Gleichgewicht  ge- 
stört und  die  Vertbeilung  der  Bestandtbeile  abgeändert.  Um  diesen  Eia- 
wurf  zu  vermeiden,  hat  man  vielfach  versucht,  die  Umaetzangen  in 
Lösungen  vermittelst  solcher  physikalischer  Eigenschaften  dn 
gelösten  Stoffe  ku  verfolgen  und  zu  messen,  die  sich  an  der  unveränderten 
Lösung  selbst  erkennen  lassen.  Die  Färbung  z.  B.  kann  zu  diewm 
Zweck«;  dienen.  Ferriiiitratlösang  wird  durch  Zusatz  von  Sulfocyan- 
kalium  blutroth  gefärbt  in  Folge  der  Bildung  von  Ferrisulfocyauat.  EiB 
Ueberschuss  des  Kaliumsalzes  erhöht  die  Färbung;  die  Umsetzung  ist  di« 
her  bei  der  Einwirkung  äquivalenter  Mengen  noch  nicht  vollständig.  — 
Eisenchlorid  mit  Salicylsnure  versetzt,  zeigt  die  tiefe  Purpurfarbe  dct 
FerrisalicylntcB,  welche  auf  Zusatz  wachsender  Mengen  von  Chlorwaaser* 
Stoff'  allmälig  wieder  verblasst.  Diese  Erscheinung  deutet  gleicbfalla  aof 
eine  Theilting  des  Eisens  zwischen  der  Snlicylsünre  und  Chlorwasserstoff» 
säure,  die  abhängig  ist  von  der  relativen  Menge  der  boiden  Säuren.  — 
Mit  Hülfe  des  Spectroskops  kann  man  feinere  Unterschiede  in  der  Fär- 
bung nachweisen,  z.  B.  zwischen  den  Lösungen  von  KaliumchrontAt  and 
freier  Cbromsäure,  und  durch  geeignete  photometrische  Mefisungen  (deren 
Ausführung  in  der  ersten  Abtheilung  dieses  Bandes  beschrieben  ist)  kann 
man  diu  relativen  Mengen  einzelner  farbiger  Bestandtbeile  einer  Lösung 
bestimmen.  Aul"  solche  Weise  war  es  z.  B.  möglich  zu  erkennen,  da« 
Kohlensäure  aus  neutralem  Kaliumchromat  die  Cbromsäure  theilweise, 
etwa  zu  '/u  austreibt. 

Ein  anderes  Mittel  von  allerdings  noch  mehr  beschränkter  Anwend- 
barkeit bietet  der  Magnetismus.  Eine  eisenhaltige  Lösung  wird  von 
dem  Magneten  angezogen  mit  einer  Kraft,  die  dem  Gehalte  der  Lösung 
au  Eisen  proportional  ist.  (Ueber  die  Messung  dieser  Kraft  vergleiche  io 
der  ersten  Abtheilung  dieses  Bandes.)  Bei  gleichem  Gehalte  ist  aber  die 
magnetische  Kraft  verschieden,  je  nach  der  Verbindung,  in  welcher  dm 

L Eisen  enthalten  ist.  Der  Magnetismus  der  gk-icbeu  Eifienmcnge  in  einar 
Lösung  des  sogenannten  colloidalen  Eisenoxyd  bydrates  ist  nnr 
etwa  Vs  BO  stark,  als  in  einer  Lösung  vouEisenchlorid,  die  mitCbloi» 
Wasserstoff  in  grossem  UeberschuBs  versetzt  ist.  In  einer  nahezu  neatralen 
Lösung  von  Eiaenchlorid  findet  man  dagegen  eine  mittlsre  St-ärke  de« 
Magnetismus,  die  mit  steigender  Verdünnung  abnimmt  und  eich  de» 
MagDeUsmuB  der  Oxydhydratlösung  nähert.    Daraus  muss  mau  sohlieeaeB, 
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dHSB  das  Chlond  darch  das  LöaiingswasBer  theilweise  zersetzt  wird,  wenn 
kein  UebcrschusB  der  Säure  zugegen  ist.  Aus  der  Stärke  dea  MAgnetis- 
muB  verschiedener  Lüaungeu  kann  überdies  berecLuet  werden,  wie  weit 
darin  die  Zersetzung  fortgeschritten  ist  (§.  402). 

In  der  physiknliRchen  Abtheiliing  dieses  Bandes  wird  gezeigt,  wie 
man  den  Oehalt  einer  Lösung  bestimmen  kann,  wenn  die  gelösten  Sub- 
stanzen die  Fähigkeit  hüben,  die  Polariaationsobene  des  Lichtes 
zu  drehen.  Biese  Eigenschaft  wird  ja  praktisch  zur  Analyse  von  Zucker- 
löBUDgen  verwerthet.  Dieselbe  Methode  gestattet  aber  auch  die  Vertbei- 
lung  der  Bestandtbelle  in  einer  Lösung  zu  verfolgen,  wenn  die  möglichen 
Verbindungen  jene  Eigenschaft  in  ungleichem  Grade  besitzen.  Dies  ist 
z.  B.  der  Fall  für  die  Alkaloide  Chinin,  Brucin  und  Codcin  und  deren 
Salze.  Auf  dem  angedeuteten  Wege  konnte  daher  festgestellt  worden,  dass 
eine  Säuremenge,  die  zu  einem  Gemisch  zweier  jener  Basen  gesetzt  wird, 
die  aber  zu  deren  völliger  Sättigung  nicht  ausreicht.,  sich  stets  zwischen 
beiden  Basen  theilt,  wie  es  Borthollet's  Ansicht  verlangt  (§.  402). 

Man  hat  ferner  versucht,  durch  sehr  genaue  Bestimmung  des  speci- 
fi  scheu  Gewichtes  von  Lösungen  den  Zustand  der  darin  enthaltenen 
Salze  zu  erkennen.  Denkt  man  sich  das  specitische  Gewicht  einer  Lösung 
▼on  passender  Conccutration  als  bekannt,  so  berechnet  sich  daraus  leicht 
das  Volum  derjenigen  Menge  der  Lösung,  welche  ein  Moleculargewicht 
der  gelösten  Stoffe  enthält.  Es  fand  sich  nun  bei  einer  Versuchsreihe,  die 
mit  Lösungen  von  Natrinmsulfat  und  Chlorwasserstoff  oder  von 
Chlornutrium  und  Schwefelsäure  hei  20"  angestellt  wurde,  Fol- 
gendes : 

1)     4000g  Lösung  mit  Na.; SO,,  (142g)  erfüllen  . 

2000  g  Lösung  mit  2  UCl  (73  g)  „ 

Die  Lösungen  l.  und  2.  zueaniiuen      „ 

»iOOO  g  Lösung  mit  Na-j  S  0^  -f-  2  U  Gl      „ 

Bei  der  Vermischung  der  Lösuugeu  1.  und 
fand  folglieh  Ausdehnung  statt  um 


2) 


3) 


3874,71  com 
ly  64,81  „ 
5u39,52com 
5852,52  « 


4000g  Lösung  mit  2NaCl  (Il7g)   erfüllen 
2000g  Lösung  mit  Hl  SO«  (98  g) 

Die  Lösungen  4.  und  5.  zusammen     „ 
6000  g  Lösung  mit  2  Na  Gl  +  IljSO«       „ 

Bei  der  Vermischung  der  Lösungen  4.  und  6. 
fand  folglich  Coairaction  statt  um     .     . 


13,00ccm 

3918,21  ccm 
1936,81  „ 

5855,02  ccm 
5852,50  „ 


2,52  ccm 


Ans  diesen  Zahlen  geht  hervor,  dass  bei  der  Einwirkung  sowohl  von 
Uhlorwasflerstoff  auf  Natriumsnlfat  als  auch  von  Schwefelsätire  auf  Chlor- 
%]Airium  eine  theilweise  Umsetzung  stattgefunden  hat,  welche  in  beiden 
Fällen  diesellxe  Ordnung  der  Bestandtheile  des  Lösungsgemisches  herbci- 
.C^hrte.  Die  beiden  Lösungsgemischo  3.  und  6.  enthalten  in  der  Tliat  in 
'cior«eU>en  Wasaermenge  dieselben  BestAudtheile,  die  jedoch  vor  der  Ver- 
^^nischung  verschieden  vertheilt  waren,  einmal  als  Na-^SO«  und  2  HCl,  das 
ndere  Mal  als  2Na(.'l  und  HjSOv  Man  muss  in  solchem  Falle  von  vorn- 
herein erwarten,  dass  die  beiden  Gemische  identisch  sind,  und  wlcItUtVv 
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haben  dieselbeu  glelühes  Volum.  Man  mass  ferner  annehmen,  dass  das 
Volum  der  Miscbiiug  uuverän Jert  geblieben  wäre,  wenn  keine  Einwir« 
kung  rler  gelöaten  Stoffe  stattgefunden  hätte.  Denn  die  Verdünnang  der 
Lüsutigen  ist  bereits  80  gross,  dasa  die  Vermehrung  der  relativen  Wasser- 
menge durcb  die  Vermischimg  erfahrungsmäasig  keine  Wirkung  auf  du 
Volum  mehr  ausübt.  —  Die  volletändige  Verdrängung  der  Scbwc-felsäare 
durcb  Salzsäure  aus  dem  Natriumsulfat  hätte  aber  eine  Volumver* 
mehrung  von  15,50  ccm  bewirken  müssen;  denn  soviel  beträgt  der 
Unterschied  des  Volums  der  Lösung  von  Natriumsulfftt  plus  der  Lösung^ 
von  Chlorwasserstoff  gegen  das  Volum  der  Lösung  von  Chlomatrium  plui 
der  Losang  von  Schwufelaäuro.  Ebenso  gross  hätte  die  Gontraction 
sein  müssen,  wenn  »ich  im  zweiten  Falk  Chlomatrium  mit  SchwefelsÄare 
vollständig  in  Natriunisulfat  und  Chlorwasserstoff  umgesetzt  bättco. 
Die  Beobachtung  ergiebt  nun  wirklich  eine  Ausdehnung  bei  der  Resction 
von  Clilorwasserstoß'  auf  Natriumsulfat  und  eine  Cualraction  bei  der  Kin- 
wirkuug  von  Schwefelsäure  auf  Chlaruatrium ,  d.  h.  die  Volumänderuog 
erfolgt  jedesmal  in  dem  Sinne,  in  welchem  sie  bei  vollständiger  Verdräfl« 
gung  der  anfangs  gebundenen  durch  die  zugesetzte  freie  Säure  hätte  er- 
folgen müssen.  Allein  die  Aenderung  iäi  in  beiden  Fällen  kleiner  kU 
hei  vollständiger  Verdrängung;  sie  entspricht  also  jedesmal  einer  nur 
partiellen  Umsetzung.  Aus  der  Grösse  der  Volum änderung  hat  man 
auch  den  H  et  rag  der  Umsetzung  berechnen  können.  Unter  Berück- 
sichtigung einiger  Nebenumstände,  die  hier  nicht  näher  zu  berühren 
sind,  fand  sich,  dass  etwa  ■'a  des  Natriums  als  Chlomatrium  und  '/j  »U 
Natrium.Hulfat  in  den  resiiltirendcn  Lüsungen  enthalten  ist. 

Die  Kegultate  der  Versuche,  welche  nach  vorstehender  Methode,  ge« 
stützt  auf  das  specifische  Uewicht  der  Lösungen,  angestellt  sind,  stitniDt^n 
sehr  gut  überein  mit  den  Ergebuissen  einer  anderen  Methode,  welche  auf 
die  Wärmeentwickelung  beider  Neutralisation  basirt  ist.  Das  Princip 
der  letzteren  Methode  kann  erst  weiter  unten  ({5.41)^)  besprochen  wer<l«L 
Kö  soll  hier  nur  .lugeführt  sein,  dass  mau  dadurch  dieselbe  VerthcUuug 
äquivalenter  Meugen  von  Chlorwassi-rstoff  und  Schwofolsäure  an  Natnw 
erkannt  hat,  wie  durch  die  volumetrischo  Methode. 

Die  quantitativen  R es«  1  täte  der  dargelegten  Untersuchuop' 
metboden  werden  unten  (§.  402)  noch  eingehender  zu  betrachten  »eia 
Hier  kam  es  zunächst  nur  darauf  an  zu  zeigen,  dass  eine  partiell* 
Umsetzung  häufig  nachgewiesen  werden  kann ,  wo  naeh  der  ältei'cn  Yi 
wandtschaltslehre  vullständige  Umsetzung  erfolgen  sollte.  Diose« 
lehrt  die  Gesammtheit  der  besprochenen  Thatsachen  unzweifelhaft. 

391.  Es  ergiebt  sieh  über  auch  zugleich,  dass  die  partielle  l'ni- 
Stziirig  nicht  etwa  durch  zufällige  Umstände,  durch  mechaniecho  llindcr 
nisso  der  Einwirkung,  durch  unvollständige  Mischbarkeit  n.  s.  w.,  beiUoct 
wirr] ,  sondern  dass  dieselbe  wirklich  zu  einer  solchen  Vertheilung  il»f 
reagireuden  liestandtbeile  führt,  bei  welcher  die  Reaction  anf hören  tnu». 
weil  chemisches  Gleichgewicht  herrscht. 

Man  erkennt  unschwer  diese  Ursache  der  Begrenzung  daran,  iu* 
bei  aufUugliob  entgegongesetzter  Vertheiluug  der  BeetolHl* 
theile  entgegengesetzte  Umsetzungen  dieselbe  endliche  Ver* 
theilung  hersustellen  streben.     Bei  einigen  der  angeführten  Bcigpifl' 


rde  bereits  erwähnt,  doss  man  Eolcbe  entgegengesetzte  Rcnc- 
tiunen  wirklieb  beobachtet.  Eine  Mischung  von  Nfttriumacetat  mit  Stron- 
tiuinnitrftt  giebt  denselben  Bruchtheil  di-a  Strontinins  als  festes  Nitrat, 
wie  eine  Mischung  von  Natriumnitrat  mit  Strontiumacetat,  wenn  man 
nach  der  Einwirkung  jenes  Nitrat  durch  Alkohol  aualallt.  Aus  Lösungen 
von  Chlorkalium  und  Natriainsulfat  diffundiren  die  Bestandtheile  in  dcm- 
Belbeu  Mengen  verbal  tni&s,  wie  aus  einer  Lösung  von  Chlornatrium  und 
Kaliutneulfat  von  gleichem  Gehaitc.  Ebenso  ergab  sich  ein  gleich  zusrtin- 
niengesetztes  Diifasat,  als  eiunml  eine  Lösung  mit  Chlormngnesiuui  und 
SchwefelsHur<j,  das  andere  Mal  von  Magucsiumanlfat  und  Chlorwassin-BtofT 
dialysirt  wurde.  Die  Beobachtungen  über  das  specifiache  Gewicht  und  die 
Wärmeentwickelung  endlich  lehrten,  dass  in  verdünnten  LöHungen  durch 
partielle  entgegengesetzte  Umsetzung  aus  Chlornatrium  und  Schwefelsäure, 
wie  auä  Natriumsulfat  und  Chlorwaseerstoff,  jedesmal  die  vier  möglichen 
Salze  in  demselben  Verhältniss  entstehen. 

Die  Möglichkeit  entgegengesetzter  Reactionen  läset  sich  in  den  meisten 
angeführten  und  noch  manchen  anderen  Füllen  unmittelbar  erkennen,  wenn 
auch  eine  gemeinschaftliche  Grenze  dieser  Reactionen  nicht  immer  erreicht 
werdeu  kann.  Ein  Gasgemisch  von  der  Zusammensetzung  CO-f  Hz  \-  0 
giebt  beim  Verbrennen,  wie  erwähnt,  ein  Gemisch  von  Wasserdampf  und 
Kohlendioxyd  mit  unverbranntem  Kohleuoxyd  und  Wasserstoff.  Dieselben 
Bestundtheile  könnten  auch  Mischungen  bilden  von  der  Zusammensetzung 
COj  4-  IIj  oder  IIjO  +  CO.  Aber  in  keiner  dieser  Mischungen  besteht 
chemisches  Gleichgewicht;  denn  beim  Durchlciten  durch  glühende  Röhren 
setzen  sich  Kohlendioxyd  und  Wasserstoff  theilwcisc  zu  Kohlenoxyd  und 
Wasserdampf  um ,  Wasserdampf  und  Kohlcnoxyd  dagegen  theilweise  in 
Kohlendloxyd  und  WasseratoÖ",  —  zwei  entgegengesetzte  Reactionen,  welche 
jedes  der  beiden  Systeme  zu  einem  ähnlichen  Endzustände  führen,  wie  er 
sich  bei  der  unvollständigen  Verbrennung  direct  herstellt.  —  Die  Aether 
organischer  Säuron,  die  aus  Alkohol  und  Säure  unter  Austritt  von  Wosser 
sich  bilden,  werden  in  reinem  Zustande  durch  Wasser  wieder  in  Säure 
und  Alkohol  zerlegt.  Diese  Zerlegung  führt  bei  hinlänglicher  Dauer  der 
Einwirkung  zu  derselben  Zusammensetzung  dos  Reactionsgemischos,  welche 
auch  die  erstere  Umsetznng  begrenzt.  —  Eisenoxyd  wird  durch  Wasser- 
stoff roducirt,  indem  sich  Wasserdampf  und  metallisches  Eisen  bilden, 
aber  auch  Eisen  und  Wasserdampf  können  sich  rückwärts  in  Eisenoxyd 
und  Wasserstoff  umsetzen,  und  beide  Reactionen  hören  auf,  sobald  Wasser- 
■atoir  und  Wasserdampf  in  gewissem  Verhältuiss  gemischt  sind.  —  Chlor 
HnrdrÄngt  das  Brom  aus  Brorasilber  in  der  Uitze.  Lässt  man  aber  einen 
1  TJeberecbtiss  von  Brom  bei  etwa  'lOO"  auf  Chlorsilber  einwirken,  so  wird 
Chlor  durch  Brom  verdrängt.  lU-idi'  entgegengesetzte  Reactionen  müssen 
bei  einem  gemeinschaftliehcMi  Grenzznsiande  Halt  machen,  wenn  das  ver- 
drängte Iliilogen  nicht  aus  dem  Bereiche  der  Reaction  entfi-rnt  wird. 

392.  Alle  sogenannten  reciprokcn  Reactionen,  von  denen  jede 
die  Endpruducte  der  anderen  in  ihren  Anfangszustand  überzuführen  strebt, 
sprocbeu  zu  Gunsten  der  .\nsichten  Berthollet's.  Man  kann  sich  nichts 
Anderes  <leuken,  als  dass  dieselben  zu  einem  gcnioinscbAftlichen  Zustande 
des  chemischen  Gleichgewichtes  hinführen,  welches  die  vollständige  Um- 
setzung in  dem  einen  wie  in  dem  anderen  Sinn«  unmöglich  macUt.     \.HW 
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Herstcllang  dieses  Gleicbgewich tazaet andes  erfolgt  freilieb 
selten  momentan;  sioverlaugt  im  Gegentbeil  hiiufig  sehr  lange  Zeit,  nnment» 
lieh  wenn  die  betreffenden  Reactionen  sich  bei  gewöhnlicbcr  Temperatur 
vollziehen,  und  wenn  feste  Kr)rj»er  dabei  betheiligt  sind.  Bani-amsulfat 
setzt  sich  mit  Kaliumcarbonat  um,  und  Baryumcarbonat  mit  Kaliumsulfnt; 
aber  beide  entgegengesetzte  Reactionen  vollziehen  sich  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  nur  sehr  langßam.  Um  die  gemeinschaftliche  Grenze  der- 
selben aufzufinden,  hat  man  äquivalente  Mengen  der  Verbindungen  wäh- 
rend verschieden  langer  Zeit  auf  einander  einwirken  lassen.  Die  Analyw 
der  Reactionsproducte  in  zwei  Versuchsreihen,  die  bei  3"  mit  Lnsungen 
angestellt  sind,  welche  je  ein  Moleculargcwicht  der  Kaliumsalze  aof 
100  Moleculargowichte  Wasser  enthielten,  ergab  Folgendes.  Von  dem 
Baryumcarbonat  waren  durch  Kaliumsulfat  in  Baryumsulfat  um« 
gewandelt: 

□ach  3  50  400  Tagen 

65,2  90,5  92,9  Prooent; 

dagegen  waren  von  dem  Baryumsulfat  in  der  zweiten  VersnchsreUie 
durch  Kaliumcarbonat  nicht  verändert: 

nach  3  50  410  Tagen 

98,0  96,5  95,9  Procent, 

Die  beiden  Systeme  nähern  sich  also  von  entgugeugcsetsten  Anfang«- 
zustäuden  einem  gemein achaftlichen  Endzustande,  bei  welchem  9.3  bis 
95  Prot,  des  Baryums  als  Sulfat,  der  Rest  als  Carbouat  vorhanden  sein 
musB.  Die  Einwirkung  verlangsamt  sich  immer  mehr,  je  näher  da« 
System  dem  Endzustände  kommt,  —  eine  charakteristische  Eigenschaft 
aller  derartigen  lloactionfn.  Bei  noch  grösserer  Versuchsdaner  würde 
vermuthlich  die  Identität  des  Endzustandes  sich  vollkommener  zeigen.  — 
Bei  100"  geht  die  Einwirkung  etwas  schneller  vor  sich;  es  fand  sich  tu 
zwei  analogen  V^rsacbsreiben  bei  dieser  höheren  Temperatur,  dasti  von 
dem  ßaryumL'arbünat  iu  Sulfat  umgewandelt  waren: 

nach  1  25  72  Stunden 

43,6  66,5  72,1  Procent; 

em  Baryumsulfat  in  der  zweiten  ^ 

nach  0,73  24  70  Standen 

81^3  76^6  76,1  Procent. 

Der  gemeinschaftliche  Endzustand  ist  hier  ein  anderer  als  bei  modrigerer 
Temperatur;  er  ist  erreicht,  wenn  zwischen  72  und  76  Proc.  des  Baryiltna 
als  Sulfat  vorhanden  sind.  Die  Verlangsaraung  der  Reaction  iu  d« 
Nähe  des  Endzustandes  vereitelt  auch  hier  die  genauere  Ermittelung  der 
Grenze. 

3U3.  Wenn  feste  Körper  betbeiligt  sind,  kann  die  Herstellung  onJ 
Erkennung  des  chemiscbon  Gleichgewichts  noch  in  anderer  Weise  «r- 
Bchwert  sein,  weil  feste  Körper  in  verschiedenen  Zuständen  existimi 


dagegen   blieben  von  dem  Baryumsulfat  in  der  zweiten  Verauchsreih« 
unverändert: 


Zustand  der  am  Gleichgewichte  betheiligten  Stoffe. 

können,  ia  welchen  auch  die  chemischen  Eigenschaften  nicht  g&m  an- 
Terändcrt  sind.  Füllt  man  Calciumcarbonat  aus  kalter  Lösung  von  Cblor- 
calcium  durch  Kaliamcnrbonat,  so  erscheint  dasselbe  als  ein  yoluniinöBer 
Miederschlag  von  gallertartiger  BeBchaileuheit.  Bringt  luau  zu  diesem 
Niederschlag  sofort  eine  Lösung  von  Kalinuioxalat,  ho  wird  derselbe  sehr 
rasch  in  Calciumoxalat  umguwandeltj  nach  einer  halben  Stunde  findet 
niAU  fast  alle  Oxalsäure  im  Niederschlag,  wenn  die  Mengeuverhültnisse 
dies  gestatten.  Giesst  mau  zuerst  da^  Kaliumoxalat  und  danach  das 
Kaliumcarbouat  zu  dem  Chlorcalcium,  so  findet  man  bei  gleichen  Mengen- 
verhältnissen nach  einer  halben  Stunde  nahezu  dieselbe  Zusammensetzung 
des  Niederschlages  wie  vorher.  Das  anfangs  gebildete  Oxalat  wird  in 
dieser  Zeit  nur  sehr  wenig  von  dem  Carbonat  angegriffen;  die  grösste 
Menge  der  Oxalsäure  bleibt  im  Niederschlag.  Danach  scheint  bei  diesem 
Zaataude  chemisches  Gleichgewicht  zu  bestehen.  Wenn  man  jedoch  Nieder- 
schlag und  Lösung  während  längerer  Zeit  in  Berührung  lässt,  so  zeigt 
sich  in  beiden  Fällen  eine  allmälig  fortschreitende  Umwandlung  des  Cal- 
oiumuxalates  in  Carbonat.  Diese  Erscheinung  steht  offenbar  damit  im 
Zasammenhang,  dass  das  Calciamcarbonat  nach  einiger  Zeit  krystalli- 
nischen  Zustand  annimmt.  —  Von  einer  Lösung,  die  nur  Kaliumoxalat 
enthält,  wird  aber  auch  das  krystallinische  Calciumcarbonat  angegriffou. 
£■  musa  daher  eine  Lösung  von  Kaliumoxalat  und  ('arhonat  in  bestimm- 
tem VerhältnisB  geben,  die  keines  der  beiden  Kulksalze  mehr  angreift. 
Diese  Lösung  mnss  jedoch  über  dem  gallertartigen  Calciumcarbonat  eine 
andere  Zusammensetzung  haben  als  über  dem  krystalliiuBcheD. 

Das  chemische  Gleichgewicht  Ql»er  frisch  entstandenen  Niederacblägen 
scheint  öfter  kein  definitives  zu  sein.  Ein  anderes  bemerkenswerthes  Bei- 
spiel ist  bei  der  Wechselwirkung  von  Calciumoxalat,  Oxalsäure  und  Chlor- 
wasserstoff beobachtet  worden.  Calciumoxalat  wird  von  wässeriger  Chlur- 
waaserstoffaäure  theilweisc  zersetzt.  Die  Lösung  nimmt  Chlorcalcium  und 
freie  Oxalsäure  auf.  Wendet  man  bei  20'^  eine  Salzsäure  an ,  welche 
HCl  =  36,5  g  in  2  Liter  Flüssigkeit  enthält,  so  hört  die  Einwirkung  auf, 
wenn  etwa  7,2  Proc.  der  vorhandeneu  Chlorwusserstotlsäure  sich  mit  der 
äquivalenten  Menge  des  Oxalates  umgesetzt  haben.  Dieser  Zustand ,  der 
unabhängig  ist  von  der  Menge  des  festen  Oxalates  (§.  403),  tritt  sehr 
rasch  ein  und  ändert  sich  nicht  mehr  mit  der  Zeit,  wenn  man  das  Ge- 
misch bei  constantor  Temperatur  stehen  läast.  Man  überzeugt  sich  nuu 
leicht,  daas  auch  die  umgekehrte  Reaction  möglich  ist;  aus  Chlorcalcium- 
löenng  wird  durch  Oxalsäure  ein  Thcil  des  Calciums  als  Oxalat  gefällt,  so 
dasB  die  Lösung  wieder,  wie  im  ersten  Falle,  ('hlorcalcium  und  freie  Oxal- 
säure neben  freier  Chlorwasserstoffsäare  enthält.  Aber  der  Gt'halt  au 
Oxalsäure  ist  jetzt  bei  derselben  Temperatur  und  derselben  Verdünnung 
verhältnissmäBsig  grösser  als  vorher;  die  Lösung  enthält  gleich  nach  der 
Mischnng  von  Chlorcalcium  und  Oxalsäure  etwa  11,2  I'roc.  neben  88,8  Proc. 
freier  ChlorwasserstotTsäure.  Mit  der  Zeit  vermindert  sich  jedoch  allmälig 
der  Oxalsänregehalt  und  nach  vier  bis  sechs  Wochen  ist  wieder  die  Grenze 
von  7,2  Proc.  erreicht.  —  Die  anfänglich  grössere  Menge  der  Oxalsäure 
rührt  nachweisbar  von  den  Eigenschaften  des  frisch  gefällten  Calcium- 
Oxalates  her;  filtrirt  mau  dasselbe  ab  und  übergiegst  es  mit  Chlorwasaer* 
Stoff,  so  werden  auch  bis  zu  11  Proc.  Oxalsäure  in  Lösung  gebracht.  Die 
Analyse  des  Niederschlages  ergiebt  forner,  dass  derselbe  einen  anderea 
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Wanergeholt  hat  &1b  das  bei  den  eratea  Venoetei  angweadcA«  OnkL  j 
Das  letztere  war  bei  100"  an  der  Lafl  getrocVaei  omI  hatt«  die 
Zosammeosetzang  CaC^Oi  -f  II]0.  Der  Niedencblag  ib  svehen  Falk^j 
gegen  zeigte  eine  wechselnd«  Zas&mmenmtziuig  xwiadbao  CaCsOt-^äHfOj 
und  CaCjO«  +  SIIjO.  Der  grössere  Wassergehalt  TermiBdert  steh  lai^j 
sam  TOD  selbst,  sogar  in  ßcrührang  mit  der  Lösnng,  Bad  ia 
als  dieses  geschiebt,  vermindert  sich  anch  der  Gehalt  der  IjSmang  aa  (>nkj 
säure,  bis  bei  der  Zasaramensetzung  CaCtOf-t-IIjO  and  bei  den  Gehalt»  [ 
Ton  7,2  Proc  jede  Äenderang  aufhört.  Das  chemische  Gleichgewicht  «^J 
weist  sich  also  abhängig  von  dem  veränderlichen  Wanerg^dtta  dca  irwAy 
g«ftllten  Oxalats. 

394.     Man  hat  am  so  aaklrridlflr«  Bflispele  reciproker 
aufgefunden,  und  am  so  häufiger  cbAmlaehM  Gleichgewicbt  linnTianhlat.  j 
mehr  die  Anfmerksamkeit  der  Chemiker  auf  diese  Erseheinimgen  gctidiill 
war.     Allein  die  Anzahl  der  vollständigen,  nicht  amkehrbarea  Reaetios»] 
überwiegt   immerhin  bedeotend.     Ea  wird  sich  nun  fragen,  ob  nad  «itj 
weit  die  Erklärung  Berthollet's  aosreicbt,   welche  fär  jede  voDstiiKfifl 
Reaction  eine  Ursache  verlangt,  die  das  chemische  Glciehgewiciit 
stört,  indem  sie  einen  oder  den  anderen  der  reogirenden  Stoffe  aas  des 
Bereich  der  chemischen  Action  entfernt. 

Die   Störung   des   Gleichgewichts   kann   erstens  dadnrch   gcachchcB, 
dass  eines  der  Reactionsproducte  sich  als  fester  Körper   aasscheidet  < 
aus  einer  Lösung,   in  welcher  die  Reaction  stattfindet.     Man   kana 
dnrch  Abkühlen   oder  Verdunsten   des  Lösungsmittels   die    AniadwidlVf  { 
gelöster  Salze   nach  Willkür  hervorrafen.     Dadurch   wird  es  möglich,  ai  j 
einzelnen    Beispielen    Berthollet^s   Erklärung    deutlich    sa    \u  ililigw  j 
Eine  I^snng,  die  aus  Chlormagnesinm   und  Natriamsalfat  bertit** 
ist,  soll  neben  diesen  beideu  Salzen  in  Folge  partieller  Umaelcu: 
Magnesiumsulfat  und  Chloruatriam  enthalten.    Die  Löaliebk 
ser  vier  Salze  ist  zum  Theil  mit  der  Temperatur  sehr  stark  irc  rindsrüch  j 
Es  löKen  sich  nämlich  in  lOO  Thln.  Wasser: 

bei  0«  bei  «)• 

Chlornatrium 36  Thle.  36  Thie. 

Ntttriumeuliat 12      ,  59      , 

Magnesiumsulfat 72      „  135      , 

Chlormagnesinni 130      „      über  180      „ 

wobei   die   drei    letzteren   Salze   als   KryataUwasserverbindongen   gedatUl 
sind,  so  wie  sie  sich  aus  wässerigen  Lösungen  bei  niedrigen  Temperatam 
ausscheiden.    Sehen  wir  davon  ab,  dass  die  I^slichkcit  eines  Salses  durck 
die  Anwesenheit  eines  anderen  Stoffes  in  der  Lösung  abgeändert  sein  kam 
(§.  41),  so  ist  demnach  bei  20'*  Chlornatrium  das  am  wenigsten 
der  vier  Salze.   Wenn  bei  dieser  Temperatur  die  Lösung  soweit  coaeeBttüil 
wird,  dass  sich  überhaupt  etwas  au.<?8choidet ,  so  ist  es  in  der  Tbat  Chlor»! 
natrium.     Nach  völligem  Verdunsten  des  Lösungsmittels  bei  gewöhnlicher 
Tem{>eratnr  bleiben  nur  Krystalle  von  Chlomatrium  und  MagneaiamaaUlt  I 
(Bittersalz).  —   Bei  0**  ist  aber  Natrinmsulfat  am   wenigsten    löstick 
Von  diesem  Salze  scheidet  sich  ans,  wenn   bei  der  niedrigen  Teniperator 
die  Lösung  hinreichend  concentrirt  wird.     Dadurch  erfolgt  aber  St«nn>f 
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des  cbümiscüen  Gleichgewichts  iu  entgegengesetztem  Sinne  als  vorher. 
Chlomatriam  mass  zersetzt  werden,  um  das  Gleichgewicht  wieder  herau- 
len,  und  Nivtriumsulfat  kann  sich  bei  weiterer  Conccutration   immer 

er  ausscheiden,  bis  BchÜL'sslicb  die  Lüsung  fast  nur  noch  Chlormag- 
nesium enthält.  Die  partielle  Umsetzung,  welche  man  iu  der  Lösung  an- 
nehmen muss,  wird  also  wirklich  durcli  Ausscheidung  der  festen  Salze  ver- 
▼ollstandigt,  und  zwar  nach  lieliebeu  in  der  einen  oder  anderen  Richtung, 
je  nach  der  Zusammensetzung  des  Salzes,  welches  sich  bei  der  herrschen- 
den Temperatur  zuerst  ausscheiden  kann. 

Andere  Erfahrungen  zeigen  nun  freilich,  dass  die  Ausscheidung  un- 
löelichcr  Stoffe  nicht  überall  die  entscheidende  Rollo  spielt,  die  ihr  Ber- 
t  heil  et  zuschrieb.  Dies  ist  einmal  daran  zu  erkennen,  dass  man  analoge 
Reactionen  in  entgegengesetzter  Richtung  verlaufen  sieht,  obgleich  die 
Aggregationsverhältnisse  der  reagirenden  Stoffe  dieselben  sind.  Kai  in  m- 
earbonat  wird  in  wässeriger  Lösung  durch  Kssigsüurc  vollständig 
aersL-tzt.  Man  kann  aber  die  Reactionen  umkehren,  dadurch  dass  man 
die  Einwirkung  in  alkoholischer  Lösung  vor  sich  gehen  lÖBst.  Kohlen- 
sSnre  zersetzt  unter  diesen  Umständen  das  gelöste  Kaiiumaoetat,  in- 
dem sich  das  in  Alkohol  unlöslicho  Kaliomcarbonat  als  fester  Körper  ab- 
scheidet. Die  Unlösltchkeit  des  letzteren  Salzes  iu  Alkohol  könnt«  als 
Ursache  der  Umkehrung  angesehen  werden.  Allein  Calciumcarbonat, 
elches  in  Wasser  uulöslich  ist,  wird  trotzdem  von  wässeriger  Essig- 
Bäare  völlig  in  Acetat  umgewandelt  und  gelöst.  Der  entgegengesetzte 
Verlauf  der  analogen  Reactionen  kann  in  diesem  Falle  durch  den  Aggregat- 
Bustand  der  betbeiligten  Stoffe  allein  nicht  bedingt  sein. 

Ferner  beobachtet  man,  dass  die  Ausscheidung  eines  Reactionsproductes 
in  festem  Zustande  nicht  immer  die  betreffende  Reaction  zur  Vollendung 
bringt.  Wenn  z.  B,  Calciumchlorid  und  Oxalaäure  in  wässeriger  Lösung 
sich  umsetzen,  so  scheidet  sich  als  Reactionsprodnct  ein  fester  Körper, 
das  Calciurooxalat  aus.  Aber  trotzdem  ist  die  Umsetzung  partiell,  and 
die  umgekehrte  Reaction ,  bei  welcher  aus  einem  festen  und  eiuem  lös- 
lichen Stoffe  (Calciumoxalat  und  ('hlorwasserstoff)  zwei  lösliche  (Chlor- 
calcium  und  Oxalsäure)  sich  bilden,  ist  gleichfalls  bis  zu  der  gemeiu- 
Bchaftlichen  Grenze  möglich. 

Unlösliche  Stoffe  betheiligen  sich  an  dem  chemischen  Gleich- 
gewichte zweifellos  iu  schwächerem  Maasse  als  lösliche.  Die  Wirkung 
derselben  ist  nicht  ihrer  Men^'e  proportional  (vergl.  §.  403),  Allein  man 
kann  nicht  annehmen,  dasa  ein  frater  Körper,  welcher  sich  ans  einer  Lö- 
BDDg  ausscheidet,  der  chemischen  Einwirkung  der  gelösten  Stoffe  gänz- 
lich entzogen  sei,  so  lange  er  mit  der  Lösung  in  Berührung  bleibt. 
Dieser  Annahme  würden  die  in  §.  303  erwähnten  Thatsachen  direct  wider- 
Bprechen ,  wonach  der  Zustand  der  betheiligten  festen  Körper  auf  das 
chemiHche  Gleichgewicht  von  Eintlnss  sein  kann.  DieUnlöBlichkeit  wirkt 
daher  wohl  im  Ailgemeint'a  auf  den  Vorlauf  chemischer  Reactionen  im 
Sinne  Berthollefs  ein,  jedoch  entscheidet  sie  nicht  überall.  Unter 
Umständen  kann  die  Cohäsion  durch  die  chemischen  Kräfte  überwunden 
werden. 

395.  Auch  die  Wirksamkeit  der  zweiten  Ursaclio,  welche  nach  Ber- 
thollet    das  chemische   Gleichgewicht  stören    und   die   VoUendiint;  od«^ 
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Umkehrang  einer  partiellen  Reactiou  herbeiführen  kann,   die  Flüelili;- 
keit  einzelner  der  rengirendeu  Stoffe,  l&sst  sich  an  manchen  Beispicln 
erkennen.  Caicmmnitrat  wird  in  wässeriger  Lösung  darch  Aminotkiom- 
carbonat  vollständig  in  Calcinmciirbonut  umgewandelt.     Bei  höherer  Ten« 
peratur  dagegen,  über  loO",  wenn  die  trockenen  Salze  auf  einander  ci&< 
wirken ,  setzt   sich  Calciamcarbonat   mit  Amniouiumnitrat    voUstäu 
umgekehrter  Richtang  um,   so  dass  Calciumuitrat  übrig  bleibt,  wä! 
Ammoniumenrbonat  oder  die  gasförmigen  Bestandtheile  desselben,  in 
Maasse  als  sie  sich  bilden,  aus  dem  Bereiche  der  Reaction  entweichen.  — 
Schwefelsäare  und  Chlorwaaseratoffsäure  theilen  sich  in  wässeriger  Lutiuig 
in  eine  Base,  deren  Menge  nicht  zur  vollständigen  Sättigung  beider  in- 
reicht,   wobei   die   Chlorwasserstoffaäure   den  verhältnissmässig   grÖB^erta 
Antheil  an  sich  reisut.    Verflüchtigt  man  aber  dorcb  Erwännei»  die  frei« 
Chlorwasserstoffsäure,  so  wird  nach  uud  nach  auch  alle  gebunden o  Cbior- 
wasaerstoffsuure  ausgetrieben,  bis  nur  noch  Sulfat  in  der  Lösung  enthaltn 
ist.  —  Die  scheinbaren  Aeuderungen  der  chemischen  Verwandtschaft  mit 
der  Temperatur,  die  seinerzeit  zur  Aufstellung  vei'schiedener  Verwaadt« 
Bchaftstafeln  für  Reactioneu  auf  nassem  und  auf  trockenem  Wege  gcnötiiigt 
haben  (§.  36S),   lassen  sich  wohl  meistens  in  der  dargi-legteo  W«ie«  tf- 
klären,  durch  die  Flüchtigkeit  einzelner  der  reagirenden  Stoffe  b«i  höherer 
Temperatur.      Wenn  z.  B.  bei  Glühhitze  Sulfate  durch  Einwirkung  Toa 
Kieselsäure  in  Silicate  verwandelt  werden  können,  während  in  was» 
Lösung   umgekehrt  das  Kaliumsalz   der  KieselRänre  durch   Schwefe! 
sersetzt  wird,  unter  Absebeidung  von  Kieselsäure,  so  ist  diese  Umkchranf^ 
sehr  wahrscheinlich  auf  die  Verüüchtigung  der  Schwefelsäure   in  höherer 
Temperatnr  zurückzuführen. 

Sind  bei  reciproken  Reactioncn  neben  fe8t«n  und  flüssigen  Stoffn 
gasförmige  oder  Üücbtigc  sowohl  im  Anfangszustande  als  auch  unter  des 
Endproducten  der  Umsetzung  vorhanden,  so  fordert  das  chemische  Gleich« 
gewicht  die  Gegenwart  einer  Gasmiscbung,  welche  von  jedem  der 
betheiligten  Gase  oder  Dämpfe  eine  gewisse  Menge  enthält.  Man  kbOD 
daher  die  Reactiou  in  dem  einen  oder  anderen  Sinne  zu  Ende  fQhr«Or 
durch  einen  Strom  einen  der  betrenVnden  gasförmigen  Stoffe,  der  stets  di» 
gasförmigen  Producto  der  Reaction  entfernt,  sobald  sie  entstehen.  Wctjo 
Wasserstoff  und  Wasserdampf  in  bestimmtem  Verhältnisse  gemischt  mit 
Eisen  und  Eisenoxyd  erhitzt  werden,  so  stellt  sich  bald  chemisches  Gleid»- 
gewicht  her.  Ein  continu  irlicher  Strom  von  Wasserstofi'  rednört 
aber  nach  und  nach  alles  Eisenoxyd,  weil  derselbe  allen  Wassentamp^ 
der  sich  bildet,  sogleich  wieder  fortführt.  Darch  einen  Strom  von  Wasser- 
dampf wird  dagegen  alles  Eisen  nach  und  nach  oxydirt,  weil  der  ent* 
stehende  Wasserstoff,  der  die  Reaction  aufhalten  könnte,  stetig  entforui 
wird,  —  Leitet  mau  Schwefelwasserstoff  in  eine  Lösung  von  Natrium 
carbonat,  so  wird  Kohlensäure  ausgetrieben;  leitet  man  aber  Kohl4fUBüuni 
in  die  entstandene  Lösung,  so  wird  wieder  Schwefelwasserstoff  entfernt, 
während  sich  bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  beider  Gase  chemiscbeB  Gleicb 
gewicht  über  der  Lösung  herstellt. 


396.  Wenn  Berthollet's  Ansichten  überhaupt  berechtigt  sinfl,  lo 
rausB  die  Herstpllong  dos  chemischen  Gleichpewichts  auch  durch  fort 
dauernde  chemische  Veränderung  eines  der  Stoffe,  welche  bei  der  reci* 
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proken  Reaction  bethelligt  sind,  verhindert  werden.  Jede  Hanptreaction, 
die  an  sich  partiell  bleibt,  muss  durch  geeignete  Nebenreactionen 
▼errollstfindigt  werden  können,  auf  dieselbe  Art  wie  durch  Erstarren, 
Yerflüchtigong  oder  durch  mechanische  Entfernung  eines  der  reagirenden 
Stoffe. 

Man  kennt  in  der  That  auch  Erscheinungen  genug,  welche  diese 
Deutung  gestatten.  Die  Wechselwirkung  zwischen  organischen  Säuren  und 
Alkoholen  kann  über  die  gewöhnliche  Grenze  hinaus  befördert  und  Tor- 
yollstindigt  werden,  wenn  man  Substanzen  hinzufügt,  welche  das  neben 
dem  Aether  gebildete  Wasser  binden.  Die  umgekehrte  Reaction,  die  totale 
Zersetzung  der  Aether  durch  Wasser  wird  aber  herbeigeführt,  wenn  Alka- 
lien zugegen  sind,  welche  die  entstehende  freie  Säure  neutralisiren. 

Die  Umsetzung  zwischen  Kieselsäure  und  Fluorwasserstoff  einerseits 
und  zwischen  Fluorsilicium  und  Wasser  andererseits  sind  zusammengehörige 
reciproke  Reactionen,  welche  zu  einem  chemischen  Gleichgewicht  führen 
müssten,  wenn  nicht  Nebenreactionen  dies  verhinderten.  Um  Fluoitilicinm 
ans  Kieselsäure  und  Fluorwasserstoff  darzustellen,  muss  man  das  gleich- 
zeitig entstehende  Wasser  unschädlich  machen.  Dies  geschieht  dadurch, 
dass  man  von  der  concentrirten  Schwefelsäure,  welche  den  benöthigten 
Fluorwasserstoff  aus  Fluorcalcium  abscheidet,  hinreichenden  Ueberschuss 
anwendet,  um  alles  durch  die  Hauptreaction  gebildete  Wasser  zu  binden. 
Bei  der  umgekehrten  Reaction  zwischen  Fluorsilicium  und  Wasser  wird 
das  chemische  Gleichgewicht  von  selbst  gestört,  indem  sich  der  entstehende 
Fluorwasserstoff  mit  noch  vorhandenem  Fluorsilicium  zu  Fluorsilicium- 
wasserstoff  vereinigt ,  welche  Verbindung  weder  auf  Wasser  noch  auf  Kiesel- 
säure weiter  einwirken  kann.  Die  Reaction  vollendet  sich  daher  soweit, 
dass  neben  Kieselsäure  und  Wasser  kein  Fluorwasserstoff  und  kein  Fluor- 
silicium mehr  als  solche  vorhanden  sind. 

Auch  durch  Zersetzung  (Dissociation)  eines  der  Stoffe,  welche  das 
chemische  Gleichgewicht  aufrecht  erhalten ,  muss  Störung  des  Gleich- 
gewichts und  Vollendung  der  betreffenden  Reaction  herbeigeführt  werden. 
Diese  Ursache  wirkt  sehr  häufig  neben  der  Flüchtigkeit,  wenn  in  höherer 
Temperatur  unbeständige  Verbindungen  als  Reactionsproducte  auftreten. 
Bei  der  schon  oben  beispielsweise  angeführten  Umwandlung  von  Calcium- 
carbonat durch  Ammoninmnitrat  wird  das  entstehende  Ammoniumcarbonat 
nicht  nur  einfach  verflüchtigt,  sondern  gleichzeitig  in  Ammoniak,  Kohlen- 
dioxyd und  Wasserdampf  zersetzt.  Dieser  Umstand  allein  könnte  schon 
die  Vollendung  der  Reaction  bedingen,  auch  wenn  jene  Producte  nicht 
flüchtig  wären. 

Die  Störung  des  chemischen  Gleichgewichts  kann  in  vielen  Fällen 
darch  direct  nicht  bemerkbare  Nebenreactionen  erfolgen.  Hesonders  in 
Lösungen  erscheint  diese  Möglichkeit  offen.  Die  Bildung  von  löslichen 
Krystallwasserverbindnngen,  von  sauren  und  Doppelsalzen  und 
Ähnlichen  complicirteren  Verbindnngen  könnte  hier  wirksam  sein.  Nach 
den  Ergebnissen  der  in  §.  390  erwähnten  spectralanalytiscben  Beobach- 
tungen muss  man  z.  B.  schliessen,  dass  aus  Kaliumchromat  in  w&i^seriger 
I^snng  durch  Schwefelsäure,  durch  Essigsäure,  überhaupt  durch  alle  ant«r- 
sachten  Säuren  mit  Ausnahme  der  Kohlensäure,  die  Chromsäure  voll- 
ständig verdrängt  wird,  und  als  Grund  dieser  Kr»cheinung  muss  man 
Termnthen,   dass   die  anfänglich  partiell   frei  gemacht«  CUconMiAt«  i\«^ 
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mit  rlem  Rest  des  neutralen  Chromates  za  Parachromat,   KsCr^O», 
bindet. 

Eine  eigentlich  ohemische  Venlndemng  ist  sograr  ntcbt  iniair 
nnthig,  nm  einen  der  reagirenden  Stoffe  dem  Bereiche  der  Reaction  n 
entziehen.  Wir  wißsen ,  das»  zahlreiche  chemische  Verbladuogen  eioea 
eigenthüralichen  Widerstand  (§.  3fi7)  gegen  gewisse  cheniische  Yrnuit- 
rangen  erkennen  lassen,  der  erst  durch  äussere  Einflüsse,  9S.  B.  durch  tcr 
genannte  Contactwirkungen,  überwunden  werden  kann.  Wenn  non  ki 
einer  an  eich  umkehrharen  Reaction  ein  Stoff  in  einem  solchen  widerrt«ail«> 
fiähigcn  Zustande  aufritt,  welcher  die  umgekehrte  Ueaction  erschwert  oia 
uumögUch  macht,  so  muss  jene  erstere  Reaction  vollständig  werden,  la/ 
diese  Ursache  ist  wohl  eine  sehr  auffallende  Erscheinung  zurückzoführtio, 
die  man  bei  einer  Reaction  zwischen  ausschließslich  gasförmigen  Steffis 
beobachtet  hat.  Entzündet  man  ein  Gemisch  von  Chlor,  Sauerstoff  nnJ 
Wasserstoff,  in  welchem  die  Menge  des  letzteren  nicht  ausreicht,  üt 
Vieiden  anderen  Elemente  zugleich  zu  sättigen,  so  verbrennt  stetj  >lu 
Chlor  vollßtäudig,  soweit  der  Wasserstoff  reicht,  and  von  dem  S*ac«tt>f 
nur  soviel  als  dem  Rest  des  Wasserstoffs  entspricht.  £ine  Theilnag,  »i» 
man  sie  bei  dem  analogen  Vorgange  der  unvollständigen  Verbrennung  toi 
Waaserstoff-Kohlenoxydgemischen  durch  Sauerstoff  beobachtet,  findet  bi« 
nicht  statt.  Die  Wechselwirkang  zwischen  Chlor  und  Wasser,  wie  sack 
die  entgegengesetzte  zwischen  Sauerstoff  und  ChlorwasserBtoff,  gehöcvs 
aber  zu  denjenigen  Reactionen,  welche  durch  äusseren  Anatoss  eingeleitd 
oder  beschleunigt  werden  können.  Chlor  zersetzt  das  Wasser  bei  gewöliB» 
lieber  Temperatur  nur  unter  dem  Einfluss  des  Lichtes,  und  auch  di« 
Verdrängung  des  Chlors  durch  .Sauerstoff  aus  dem  Chlorwassenitoff  kann 
in  höherer  Temperatur  durch  Contactwirkungen  (z.  B.  dnrcb  die  Gegenw»rt 
von  Kupfersalzen}  hervorgerufen  werden.  In  dieser  Weise  eingeleitet  ist  di* 
letztere  Reaction  partiell.  Der  Sauerstoff  vermag  nicht  sich  vollständii; 
mit  dem  vorhandenen  Wasserstoff  zu  verbinden;  so  lange  freies  Chlor  m- 
gegen  ist,  bleibt  nuch  unzersetzter  Chlorwasserstoff  neben  freiem  Sauenstjff 
Qbrig.  Bei  der  Verbrennung  des  erwähnten  Gnsgemiscbes  fehlt  aber  vermutb- 
lieh  eine  Ursache,  welche  die  Einwirkung  des  Sauerstoffs  auf  ChIorw&S8e^ 
Stoff  einzuleiten  vermag;  darum  verbindet  sich  alles  Chlor  mit  Wa««er»to£ 

397.  Die  aufgezählten  Umstände  erklären  ohne  Zweifel  die  VoD- 
ständigkeit  zahlreicher  Reactionen  in  befriedigender  Weise.  Allein  tntt 
beobachtet  auch  in  anderen  Fällen  merkliche  Vollständigkeit,  wo  keinw 
dieser  Umstände  wirksnm  zu  sein  scheint,  wo  man  aber  nach  Analcgi« 
anderer  bekannter  Beispiele  partielle  Umsetzungen  erwarten  sollte,  — 
Digerirt  man  Bleioxalat  mit  Wasser  und  Schwefelsäure,  so  verdrängt  dii 
letztere  eine  ihr  äquivalente  Menge  Oxalsäure,  trotzdem  das  entatehefid« 
Bleisulfat  ebens^o  unlotilich  ist  als  das  zersetzte  Oxalat,  und  trotzdem  di« 
Oxalsäure  nicht  leichter  flüchtig  ist  als  die  Schwefelsänre.  —  Während 
die  Wechselwirkung  zwischen  Baryumsulfat  und  Kaliumcarbonat  c»der 
zwischen  Calciumoxalat  und  Kaliumcarbonat  partiell  ist,  beobachtet  idm 
in  zahlreichen  ähnlichen  Fällen,  wo  anch  durch  ein  lösliches  Salü  eia 
nnlöslicben  in  ein  anderes  unlösliches  Salz  umgewandelt  wird,  roerklicfa 
vol  1  ständige  Reaction,  z.B.  zwischen  frischgefälltem  Chlorsilber  ond 
Jodkaliuni  oder  Dromkalium. 


Scheinbar  vollständtge  Reactioncn. 

Aach  in  Lögaogen  zwisclien  löslichen  Stoßen  findet  raan  zuweilen 
rollstiindige  Umsetzung  statt  Theilung,  obgleich  keine  Uraatäiide  erkenn- 

,r  Bind,  welche  das  Gleichgewicht  bei  partieller  Umsetzung  stören 
irürden.  In  einer  Lösung  von  Kaliumsnlfat  wird  durch  Zusatz  von  beliebig 
grossen  Mengen  Borsäure   keine  merküche  Menge  Schwefelsäure  frei  ge- 

Bcbt.  Die  letztere  mQsste  sich  durch  die  Färbung  von  Lackmustinctur 
eicbt  erkennen  lasaen,  die  hellroth  erscheint  bei  Gegenwart  von  Schwefcl- 
iSnre,  dnnkelroth  aber  bei  Gegenwart  von  Borsäure.  —  Vermischt  man 
fatriamacetnt  mit  Strychnin  oder  anderen  Alkaloiden,  so  zeigt  die  Unter- 
ncbnng  vermittelst  des  polarisirten  Lichtes  keine  Theilung  der  Essig- 
iore  an  etc. 

o98.  !Maa  bat  die  wohlbegründete  Meinung  ausgesprochen,  dass  die 
'on«+ändigkeit  mancher  Reactionen  nur  scheinbar  sei.  Wenn  nämlich 
ie  VerwandtschaftBkräfte,  welche  eine  Reaction  hervorbringen,  sehr  gross 
nd  im  Verhultniss  zu  den  entgegengesetzten  Kräften,  so  werden  bei  dem 
leicbgewicbt  die  Producte  der  entgegengesetzten  Reaction  nur  in  mini- 
lalen  Mengen  zugegen  sein  können,  in  so  kleinen  Mengen,  dass  sie 
ich  der  Wahrnehmung  entziehen.  Von  besonderen  Schwierigkeiten  der 
.nalyse  ganz  abgesehen,  kann  man  aber  in  keinem  Falle  die  absolnte 
olUtandigke^t  einer  Reaction  behaupten,  weil  die  Genauigkeit  auch  der 
BbÄrfften  analytischen  l^Iethoden  ihre  (»renzen  hat.  Wenn  sich  z.  B. 
(atriurasulfat  und  Chlorbaryum  in  wässeriger  Lösung  umsetzen,  so  er- 
Igt  die  Abscheidung  des  Barynmsulfates  so  vollkommen,  wie  kaum  in 
ineni  anderen  Falle.  Aber  dennoch  bleibt  es  zweifelhaft,  ob  nicht  der 
JniBetzung  durch  das  gleichzeitig  entstehende  Chlornatrium  eine  Grenze 
[esetzt  ist,  bei  welcher  äusserst  kleine  Mengen  von  Ciilorbaryum  neben 
latriumsnlfat  in  der  Lösung  bleiben. 

In  manchen  Fällen  läset  sich  nachweisen,  dass  eine  Reaction  umkehr- 
nr  ist,  die  gewöhnlich  für  vollständig  gebalten  wird,  da  die  Wirksamkeit 
chwacher  Verwandtschaftskräfte  erhöht  wird,  wenn  man  die  Menge  der 
rirkenden  Sobstjvnz  vermehrt.  Die  Umwandlung  von  frisch  gefälltem 
Jhlor«ilbcr  in  Brorasilber  durch  Bromkalium  kann  ohne  grossen  Fehler 
la  vollständig  angesehen  werden,  wenn  ein  Ueberschuss  von  Bromkalium 
ugegen  ist.  Durch  die  relativ  grosso  Menge  des  Bromkallums  wird  die 
Wirkung  der  entgegenstehenden  schwachen  Verwandtschaften  nahezu  zum 
V^ofHchwinilen  gebracht.  Dass  diese  Kräfte  aber  thntlg  siml,  und  dass  dio 
Jmwandlung  nicht  vollständig,  zeigt  sich,  sobald  man  unter  sonst  gleichen 
Imständen  auf  Bromsilber  reines  Chlork.ilium  einwirken  lässt.  Es  wird 
.Isdann  ßromsilber  in  Chlorsilber  umgewandelt,  in  steigendem  Verhilltniss 
lei  zunehmender  Menge  des  Chlorkalinms.  Daraus  geht  zweifellos  her- 
•pr,  dass  man  es  mit  reciproken  Reactionen  zu  thun  hat,  welche  immer 
einem  chemischen  Gleichgewicht  führen  mQssen.  In  dem  ersteren  Falle 
fenügt  jedoch  eine  verschwindend  kleine  Menge  des  Chlorsilbers  zur  Anf- 
rechthaltung  des  Gleichgewichts  und  deshalb  scheint  die  Reaction  voll- 
»tAndig. 

3flfl.     Fftsst  man  nun  das  Urtbeil   über  die  Berthollet'sche  Ver- 
andtschaft »lehre  vom  Standpunkt  der  heutigen  Erfahrungen  und 
Ansichten  zusammen,  so   muss  zunächst  zugegeben  werden,  dass  zahl* 
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reiche  Reactionen  thatsilchlich  partiell  eiod.    Auch  manche  Il»a»| 
tiontn,  die  scheinbar  vollständig  sind,  ordnen  eich  der  Berthollet'wb 
Lehre  unter;   denn  diese  Lehre  gestattet  wohl,  dass  nur  uocb  venebvi]^| 
drnd  kleine  Mengen  der  betheiligten  Stoffe  übrig  bleiben,   wenn  Glcith»| 
gewicht  eingetreten  ist. 

Zur  Vollendung  partieller  Reactionen  wirken  diejenige^n  UrBacbaj 
mit,  welche  üerthollet  vorzugsweise  namhaft  gemacht  hat,  —  die  Ub- 
löBÜcbkeit  und  die  Flüchtigkeit  einzelner  der  reagirenden  StAJc,} 
wenn  auch  diesen  Ursachen  nicht  überall  die  verrouthete  entscheide»d^| 
Rodeutong  zakomrat.  Ausserdem  kann  in  Uebereinstimmung  mit  B*f 
thollet'a  Anschauung  das  chemische  Gleichgewicht  gestört  nnd  die  VoIWj 
Btändigkeit  partiellfr  Reactionen  herbeigefühi-t  werden  durch  chenii«>rl»*( 
Veränderungen,  welche  die  reagirenden  Stoffe  neben  der  Hain 
erleiden.  Manche  Reactionen,  namentlich  in  Lösungen,  sind  vei 
vollständig  in  Folge  solcher  Nebenreactionen,  die  sich  der  directen  WkU^^ 
nehiiiung  entziehen. 

Nach  Allem  ist  daher  die  Annahme  wohl  begründet  und  wird  r»\ 
vielen  Chemikern  petheilt,  dass  die  einfachen  chemischen  Re»«- 
tioueu    wesentlich   partiell  bleiben,   und    dass   zur   wirlclitM 
totalen   Vollendung  derselben  stets  das  Eingreifen  seeaD« 
därer    Ursachen    noth  wendig    sei.      Manchen   andei^u    Ch*mikErBl 
genügen  allerdings   die   bisherigen  Erfahrungen   noch   nicht,   um  dif  »u- 
eehlifssliche    Ijerechtignng    dieser    Bert hollet' sehen    Anschauung   »a-l 
zuerkennen.     Sie  nehmen   lieber  noch  mit  Bergmann   an,   dass  iu 
Regel   die  stärkeren  Verwandtschaften  zur  alleinigen  Herrschaft  kommet.] 
Partielle  und  reciproke  Reactionen  erklären  sie  als  Ausnahmen ,  die  w 
dann  eintreten  können,  wenn  die  Differenz  der  Verwandiscbaftskrüfte  kiria] 
ist.     Iii  diesem  Falle  allein  sollen  Nebenumstände,  wie  Unlösiichkeit  o<l«? 
Flüchtigkeit  der  ßestandtheile  etc.,  EinßuBs  auf  den  Verlauf  der  Rea£tioi>e>| 
gewinnen  können. 

Eine  einheitliche  überall  ausreichende  Theorie  der  chemischen  V«*! 
wandtschaft  fehlt  eben  noch,  aber  man  kann   doch  heute  den  AusspracKJ 
welcher   in  der  vorhergehenden  Bearbeitung  dieses  Buches   vor  zwaang 
Jahren   gtthan   ist,   mit   grösserer   Zuversicht   wiederholen:    Es  ist   ni 
unwahrscheinlich,  dass   eine  genügende  Theorie  der  VerwandtsckaJt  itt\ 
Berthollet'achen  ähnlicher  sein  wird  als  der  Berginau  n'schen. 

400.     Beschränken   wir  nun  unsere  Betrachtungen  im  Weiter 
diejenigen   Fälle,   wo  zweifellos   chemisches  Gleichgewicht  bei   part 
Umsetzung  eintritt,  so  bleibt  noch  die  Frage  zu  erörtern,  nach  welchtll 
Gesetzen  dasGleichgewicht  von  der  Masse  der  reagirend»l{ 
Stoffe  abhängig  sei. 

Dnss  überhaupt   nur  bei    bestimmten   Mengenverhältnissen   d*r  T* 

irenden  Stoffe  Gltichgewicht  bestehen  kann,  geht  aus  bereits  angefTdirtcn} 

Jeobachtungen  unzweideutig  hervor.   Man  kann  an  zahlreichen  BeispifJ«! 

unmittelbsr  erkennen,  dass  eine  partielle  Umsetzung  iu   dem    einen  od»r! 

anderen  Sinne  vorschreitet,   wenn  sich  ans  irgend  einem  Grunde  die 

lative  Menge  eines  der  betheiligteu  Stoffe  vermehrt  oder  vorniiuderL 

Es  wurde  auch  schon  angedeutet,  wie  Berthollet  daa  Gesets  der! 
chemischen  Masseuwirknng  zu  formuliren   versuchte  (§.  388).     Die  Vo^i 


Dio  sogeiiiuiute  cheinische  Massenwirkung. 
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SteUuugen  Derthollet'B  lassen  eich  freilieb  mit  den  hfute  herrschenden 
Ansicbteo  nicht  ohne  Weiteres  vereinigen.  BerthoHet  hielt  die  chemi- 
sche Auziehnng  zweier  Stoffe  für  eine  mit  der  allgemeinen  Gravitation 
Terwaudte,  wenn  nicht  damit  identische,  Kraft.  Es  war  ihm  deshalb  sclbst- 
verBtändlicb,  dass  die  Inteu&ttat  dieser  Kraft  der  Masse  der  wirksamen 
8taS'e  proportional  sein  müsse,  wie  bei  der  Gravitation.  Wir  müssen  uns 
aber  heute,  nnchdem  die  stöchiometrischen  Gesetze  und  die  atnmistiscbe 
Hypothese  allgemein  anerkannt  sind,  die  chemische  Affinität  in  wesent- 
lichen Punkten  von  der  Gravitation  verschieden  denken.  Die  chemische 
AftinitÄt  wirkt  zwischen  den  einzelnen  Atomen ,  welche  durch  sie,  ge- 
wöhnlich in  kleiner  Anzahl,  zu  Molecülen  verbunden  sind.  Ihre  Wirkung 
erstreckt  sich  nur  auf  sehr  kleine  Entfernungen,  welche  über  dio 
Dimensionen  der  Molecüle  nicht  weit  hinaus  gehen.  Ob  die  Stärke  der 
Affinität  von  der  Masse  der  verschiedenartigen  Atome  abhängig  sei,  ist 
bisher  noch  kaum  zu  beautwortpn  versucht  worden. 

Diese  Frage  bteht  auch  mit  der  Erklärung  der  sogouannten  chemi- 
schen Massenwirkung  in  keiner  uuruittelbareu  Beziehung.  Die  Erschei- 
ooDgen,  welche  zu  erklären  sind,  zeigen  vielmehr,  dass  die  chemischen 
Vorgänge  durch  die  relat»ve  Anzahl  der  Molecüle  becintlusst 
werden  können.  Denn  nur  diese  Anzahl  lässt  sich  verändern,  während 
die  Masse  der  einzelnen  Atome  und  Molecüle  unveränderlich  ist. 

Bei  chemischen  Reactionen  treten  aber  stets  nur  wenige  MnlecQle 
unmittelbar  in  Wechselwirkung,  bei  den  einfachen  Umsetzungen  nicht 
mehr  als  zwei.  Alle  übrigen  Molcculo  können  überhaupt  nur  iudireot 
an  dem  Verlauf  der  Keaction  betheiligt  sein,  und  nur  wenige  derselben 
gönnen  selbst  im  besten  Falle  einen  solchen  iuiiiirecten  Eiulluss  ausüben. 
Penn  selbst  bei  grosser  Dichtigkeit  kann  nur  eine  kleine  Anzahl  von  un- 
t>«theiligten  Molecülen  den  dircct  betheiligten  so  nahe  sein,  dasB  ihre  Ent- 
ibrouDg  nicht  für  die  Wirksamkeit  der  Affinität  zu  gross  wird.  In  ver- 
dünnten Lösungen  aber  und  namentlich  in  Gasen  (§.  505)  muss  man 

ich  die  Molecüle  im  Verhältuiss  zu  ihren  Dimensionen  sehr  weit  von 
einander  entfernt  vorstellen.  Chemische  Aotion  tritt  nur  ein,  wenn  zwei 
^hlolecüle  unter  geeigneten  Umständen  zufällig  zusammentreffen, 
.laod  dabei  werden  sich  im  Allgemeinen  andere  nnbetheiligte  Molecüle  der 
reagirenden  Stoffe  nicht  in  genügender  Nähe  befinden,  am  eine  Wirkung 

uf  den  Verlauf  der  Umsetzung  ausüben  zu  können.  Es  bleibt  daher  un- 
Terständlich,  wie  eine  Massenwirkung  zu  Stande  kommen  kann,  selbst 
wenn  mau  annehmen  wdl,  dass  die  uubetheiligteu  Molecüle  proportional 
ihrer  Anzahl  wirksam  sein  könnten. 

Ja  man  kann  nicht  einmal  verstehen,  wie  in  verdünnten  Lösungen 
oder  in  Gaset»  reciproke  Reactionen  möglich  sind.  Denn  wenn  zwei 
isolirte  Molecüle  sich  umsetzen,  in  Folge  der  grösseren  Affinität  im  Sinne 
dieser  Umsetzung,  bo  ist  es  undenkbar,  dass  sich  zwischen  den  resultircn- 
den  Molecülen  iinter  denselben  oder  wenig  veränderten  Umständen  auch 
die  entgegengesetzte  Umsetzung  gegen  die  grössere  Verwandt- 
schaft sollte  vollziehen  können,  so  lange  man  durch  die  chemischen 
Kräfte  alleiu  jede  chemische  Verändcrnng  erklären  will.  Reciproke  Reac- 
tionen, chemisches  Gleichgewicht  und  chemische  Massenwirkuugen  werden 
•ber   thatsüchlich   auch  in  Flüssigkeiten   bei   grosser  Verdünnung   und  in 

iCMU  beobachtet.  Mau  ist  daher  genöthigt,  andere  Ursachen  aufzusuchen, 


406 


Das  Gesetz  der  ckemiscben  Masseawirkuug. 


welche  auch  in  diesem  Falle  die  chemiäche  Affinität  modificiren  od«r  dis^l 
oelbeu  enigegenwirkeu  könaen,  aud  welche  den  Eioäuss  der  Auzahl  vi 
haudeuer  Molecüle  auf  deu  Verlauf  der  Umsctzuugea  awiacheu  den  einMljMal 
Muleciileu  zu  erklären  gestattet. 

£b  wird  eich  zeigen,  daits  alle  die  fraglichen  Erscheioangen  beCric- 
digend  erklärt  werden  können,  wenn  man  berücksichtigt,  daes  bei  ahn 
chemischen  V'orgiingen  die  Wärme  betheiligt  sein  muss  (§,  503).  I>ef 
▼oa  Berthullet  zuerst  aufgestellte  Satz,  daas  die  chemische  Wir- 
kung im  Allgemeinen  der  Masse  der  wirkenden  Sabataoseii, 
oder  genauer  gesagt  der  Anzahl  der  Molecüle  derselben,  pro- 
portional sei,  wird  dadurch  mit  den  heute  herrschenden  Voratelluugca 
in  Einklang  gebracht  (§.  534  ff'.).  liier  mag  derselbe  einstweilen  als  Hypo- 
these hingonommeu  werden,  die  au  ihren  Folgaruagen  zu  prüfen  ÜU 


401.  Um  uon  für  das  Gesetz  der  M  assen  wirkun  g  einen  aue 
thematischen  Ausdruck  zu  finden,  der  mit  der  Erfahrung  verglichen  wer- 
den kann,  denken  wir  nus  zunächst  einen  einlachen  Fall,  mit  welcfacot 
wir  den  Vorstellungen  Bertholiet'a  möglichst  nahe  bleiben.  Eine  ho- 
mogene Lösung  enthalte  zwei  Basen  undAsiue  Säure,  mit  welch'  letzte- 
rer die  beiden  Basen  durch  Addition  Salze  zu  bilden  vermögen,  «Ieo 
z.  B.  zwei  Alkaluide  und  Chlorwasserstulfsäure.  Die  relativen  Meugou 
dieser  StoiTe  denken  wir  uns,  wie  auch  im  Folgenden  immer,  in  Hole- 
culargewichten  ausgedrückt;  d.h.  wir  denken  uns  die  GewichtsmeDg«i> 
eines  jeden  Stotfes  in  einer  gegebenen  Monge  der  Lösung  dividirt  durch  sein 
Molecalargewicht.  Der  Quotient  möge  kurz  die  Anzahl  der  Molecält 
des  betreffenden  Stoffes  genannt  werden;  derselbe  ist  ja  proportional  mit 
der  wirklich  vorhandenen  Anzahl  der  Molecüle,  von  welcher  die  Massen' 
Wirkung  im  Grunde  abhängt.  Es  seien  nun  pi  Molecüle  der  ersten  Bkk, 
2)i  Molecüle  der  zweiten  Base  und  </  Molecüle  der  Säure  vorhanden.  Die 
Menge  der  Silure  soll  nicht  ausreichen ,  um  beide  B^iseu  vollständig  dt 
sättigen.  Die  Säure  muss  sich  also  theilen  und  dies  geschieht  nach  Ber- 
thollet  im  Vcrhältuiss  der  chemischen  Massen  der  Basen,  d.  b.  ID 
Verhältuiss  der  Producte  aas  den  relativen  Mengen  der  betreffenden  BaM 
in  die  Verwandtschaft,  welche  sie  gegen  die  Säure  auszuüben  ver&i^ 
(§.388).  Bezeichnen  wir  diese  Verwand tschaftsk rufte  rcsp.  mit  /.-^  und  k,, 
so  sind  die  chemischen  Massen  kipi  und  kip-j.  Wenn  also  qi  die  Meugv 
der  Säure  (in  Molecolargewicbteu)  bedeutet,  welche  die  erste  Base  an 
sich  reisst,  und  q.,  die  von  der  zweiten  Base  gebundene  Säuremouge, 
soll  nach  Berthullet  Gleichgewicht  bestehen,  sobald 

Iq  dieser  Form  wurde  das  Gesetz  der  Masseuwirkung  In 
gesprochen.     Es   muss  aber  dazu  bemerkt   werden,   di)>i^    > 
genau  Berthollet'a  Vorstellung  wiedergiebt.    Nach  li 
die  Verwandtschaft  eines  Stofies  zu  einem  anderen  um  tu  ^rt 
weniger  davon  nötbig  ist,  eine  bestimmte  Menge  dea  »ir"*~-'*' 
d.  h.  nach   unseren   heutigen  Ansichtt^u,  je   kleliK  r 
Aequivaloul-)  Gewicht.     Die   cheuiiacho  Masse   o  i^ 
gleich  d«;r  Güwichtsmeuge  desselbcii  dividirt  durch  B' 
d.  h.  gleich  der  Anzahl  der  Molecüle  desseibon.    J 
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also  die  chemischen  Massen  und  die  Gleichgewichtsgleichung  m&ssie  ein* 
fach  laoten: 

9i'üi=Pi-Pi n) 

Die  Beobachtung  lehrt  nun,  dass  jedenfalls  nur  ausnahmsweise  di» 
Yertheilnng  einer  Säure  an  zwei  Basen  direct  im  Verhältniss  der  Anzahl 
der  MolecQle  erfolgt,  wie  die  Gleichung  II)  verlangt.  Aber  auch  die  all- 
g^emeiuere  Gleichung  I)  genügt  den  Beobachtungen  nicht  befriedigend.  Die 
Berthollet'sche  Vorstellung  trägt  auch  in  der  Tbat  nicht  ganz  den  Ver- 
hältnissen Rechnung,  welche  bei  der  Herstellung  des  chemischen  Gleich- 
gewichts maassgebend  sind.  Bleiben  wir  bei  dem  schon  benutzten  Bei- 
spiele ,  so  stehen  sich  die  Kräfte  gegenüber,  mit  welchen  die  beiden  Basen 
die  Säure  an  sich  zu  reissen  streben,  und  diese  Elräfte  sollen  den  relativen 
Mengen  der  betreffenden  Basen  proportional  sein.  Dabei  wurde  aber  bis- 
her die  gesammte  Menge  der  Basen  in  Rechnung  gebracht,  während 
doch  ein  Theil  derselben  schon  als  Salze  zugegen  ist.  Isach  unseren  heu- 
tigen Ansichten  kann  aber  der  freie  und  der  gebundene  Antheil  der  Basen 
nicht  in  gleicher  Weise  thätig  sein.  Auf  die  Säuremenge ,  die  an  eine 
Base  gebunden  ist,  übt  dieselbe  Base  im  freien  Zustande  keine  Wirkung 
mehr  aus;  nur  der  freie  Antheil  der  anderen  Base  sucht  diese  Säuremenge 
an  sich  zu  reissen. 

Die  Reaction  strebt  sich  also  in  dem  einen  Sinne  zu  vollziehen 
zwischen  dem  freien  Antheil  der  einen  Base  und  dem  Salze  der  zweiten 
Base,  und  im  anderen  Sinne  zwischen  dem  Salze  der  ersten  Base  und 
dem  freien  Antheil  der  zweiten  Base.  Die  Intensität  einer  jeden  dieser 
Reactionen  kann  aber  nur  den  i'elativen  Mengen  derjenigen  Stoffe  pro- 
portional sein,  die  wirklich  in  die  betreffende  Reaction  eintreten  können, 
nicht  den  Mengen  der  Producte  dieser  Reaction.  Ueberdies  muss  die 
Menge  des  Salzes  (resp.  die  Menge  der  darin  enthaltenen  Säure)  den- 
selben Einflnss  auf  die  Intensität  der  Reaction  haben ,  als  die  Menge  der 
Base,  mit  welcher  sich  das  Salz  umzusetzen  strebt.  Bezeichnen  wir  dem- 
gemäss  mit  |>i  undj)-^  die  relativen  Mengen  der  freien  Basen  und  mit  (ii 
nnd  gs  die  Mengen  der  beiden  Salze  (in  Moleculargewichteu),  so  kann  die 
Kraft,  mit  welcher  sich  die  beiden  entgegengesetzten  Reactionen  zu  voll- 
ziehen streben,  durch  die  Ausdrücke  kiPiij^  resp.  k^p^Qi  dargestellt  wer- 
den, wenn  ki  und  A;^  wie  vorher  Constanten  bedeuten,  die  von  der  Ver- 
wandtschaft zwischen  den  Säuren  und  Basen  abhangen  (vergl.  §.  404). 
Gleichgewicht  muss  bestehen,  wenn  beide  Kräfte  einander  gleich  sind, 
wenn  also: 

hPi  üi  =  ICiPiqi      . III) 

Dieser  Ausdruck  des  Gesetzes  der  Massenwirkung  unter- 
scheidet sich  von  dem  durch  Gleichung  I)  gegebenen  nur  dadurch,  dass 
darin  die  Mengen  der  freien  Basen  statt  der  gesammten  Menge  der- 
selben vorkommt,  und  wenn  man  ki  =  k^  setzt,  d.  h.  wenn  man  annimmt, 
dass  die  beiden  entgegengesetzten  Reactionen  bei  gleichen  Mengen  der 
reagirenden  Stoffe  mit  gleicher  Intensität  sich  vollziehen,  so  wird  der 
Ausdruck  identisch  mit  der  einfacheren  Gleichung  II),  welche  folglich 
einen  speciellen  Fall  des  allgemeineren  Gesetzes  der  chemischen  Massen- 
wirkung darstellt. 

Die  Betrachtungen,  welche  uns  zu  der  Gleichung  III)  geführt  ha.\M.vi.> 
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sind  nicht  an  die  specielle  Vorausaetzuüg  gebunden,  die  mr  über  die  Art 
der  betreffenden  Reaction  gemacht.  Sie  gelten  oFTenbar  aacb,  wenn  »icii 
8.  B.  zwei  Salze  ans  Base  und  Säure  durch  Umsetzung  »tatl  durch 
Addition  bilden ;  sie  gelten  &berhaapt  allgemein  für  jede  Art  der  Wechsel- 
wirkung zweier  StofTe  in  homogener  Mischnng,  welche  zwei  neue  Stoff«; 
erzengt,  die  durch  die  reciproke  Reaction  in  den  ursprunglicben  ZusIaikI 
zurückkehren  können.  Seien  A  nnd  B  irgend  zwei  StofTe,  die  sich  in  A' 
und  li'  umsetzen  uad  durch  die  entgegengesetzte  Reaction  aus  A'  und  B* 
wieder  bilden  kihiuen,  und  seien  (eraer  pi  und  r/j  die  relativen  Mengen 
der  Stoffe  A  und  B,  und  pj^  and  qf  die  rebitiven  Mengen  der  Stoffe.!' 
andi?',  so  herrscht  nach  der  mudificirtcn  B  e  r  t  h  o  1 1  e  t '  sehen  Anschiraimg 
Gleichgewicht,  wenn  die  Clleichung  III)  erfüllt  ist: 

^iPi'h  =  fraß's  3i» 

d.  b.  jede  der  beiden  entgegengesetzten  Reactionen  streM 
sich  mit  einer  Intensität  zu  vollziehen,  welche  der  rel«* 
tiven  Menge  der  betheiligten  Stoffe  (oder  der  Anzahl  ihrer 
Molecüle)  proportional  ist,  und  Gleichgewicht  tritt  b«i 
demjenigen  Mengenverhältniss  ein,  bei  welchem  die  ent* 
gegengesetzten  Kräfte  gleich  gross  werden. 

Da  die  Gleichung  III)  nur  das  Verhältniss  der  beiden  Consianien  ki 
und  kj  enthält,  so  kann  dieselbe  noch  etwa  einfacher  geschrieben  werdeo: 


PiQi 


=  C- 


IV) 


indem  man  kik'i  =  C  setzt,  wobei  C  eine  andere  unbekannte,  von  des 
Affinitäten  abhängige  Coustunte  bedeutet  (vergl.  §.  404). 

Es  wird  sich  nun  darum  handeln,  diese  Gleichung,  welche  da«  Ge- 
setz der  chemischen  Masäcuwirkung  ausspricht,  an  dem  Tor- 
handcnen  Beobachtungsmateriiil  näher  zu  erläutern  und  zu  prüfen. 

4(X2.  Als  erstes  Beispiel  sollen  die  Boobachtuogen  dienen,  die  mu 
•a  Lösungen  von  Chinin  und  Brnciu  mit  Chlorwasserstoff  »a- 
gtotellt  hat.  Es  wurde  bereits  angedeutet  (§.  300),  wie  man  vermittelst 
der  Wirkung  jener  Basen  und  ihrer  Salze  auf  die  Polarisationspbene  de« 
Lichtes  erkennen  kann,  dass  iu  solchen  Lösungen  die  ChlorwasserKtoffsüare 
sieb  zwischen  die  beiden  Basen  theilt.  Jede  der  Basen  und  jedes  ihrer 
Salze  drehen  die  Polarisatiousebene  des  Lichtes  verschieden  stark  Uri 
gleicher  Coucentration ,  und  für  jede  der  Substanzen  wächst  die  Drohuug 
proportional  mit  dem  Gehalte  der  Lösung.  In  einer  Mischung  der  vier 
Stoffe  übt  jeder  derselben  nahezu  dieselbe  drehende  Kraft  aas  wie  für  sich 
allein  bei  gleicher  Conceutratiou.  Die  gesammte  Drehung  durch  die 
Mischung  ist  gleich  der  Summe  der  Drehungen,  welche  jede  der  Substanxtfu 
für  sich  allein  ihrer  Menge  entsprechend  hervorbringen  w^ürde.  Wono 
daher  die  dreheudo  Kraft  der  Substanzen  für  sich  allein  uud  die  gesnmmt« 
Menge  der  Basen  und  der  Säure  bekannt  ist,  so  kann  mau  aus  der  O»« 
sammtdrehung  den  Gehalt  der  Lösung  an  jedem  der  vier  müglichen  V<««- 
bindangou  berechnen. 

Chitiiii  utirj  Drucin  iu  alkoholischer  Lösung  sind  beide  stnrk  linkt* 
drehend.      Die   Cblorwaauerbtütfverbiuduug  des  Chinins   dreht   über   uocb 
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stärker  lioka  als  die  freie  Base.  Jede  Störung  des  cheniiechen 
Gleichgewichts,  welche  einen  Theil  des  ChlorwasaerötoffB  veranlasaeu 
würde,  sich  von  dem  Brucin  za  trounen  und  mit  Chinin  zu  verbiadeo 
oder  umgekehrt,  müsste  demnach  ans  doppeltem  Grunde  die  drehende 
Kraft  der  Lösung  vermehren  oder  vermindern,  und  jede  solche  Störung 
kann  daher  mit  Hülfe  deä  Polarisationsapparates  leicht  erkannt  werden. 

Die  Gleichung  p^  Qi/lh  'h  =  C  sagt  nun  erstens  aus,  dass  das  chemi- 
■che  Gleichgewicht  nicht  gestört  wird,  wenn  man  die  relative 
Menge  aller  vier  Verbindungen  in  demselben  Verhältniss 
verändert,  also  z.  B.  durch  Verdüunung  der  Mischung,  voriiusgesetKt, 
dass  die  Menge  des  Lösungsmittels  nicht  den  Zustand  oder  die  drehende 
Kraft  der  Verbindungen  schon  verändert.  Diese  Voraussetzung  ist  in  dem 
betrachteten  Beispiel  crfilllt  und  die  Beobachtung  bestätigt  auch  jene 
Folgerang.  Als  man  eine  gegebene  Lösung  der  vier  Stolfe,  nachdem  sich 
Gleichgewicht  hergestellt  hatte,  auf  das  Vierfache  verdünnte,  zeigte 
sich  die  drehende  Kraft  bei  gleicher  Länge  der  von  dem  Lichtstrahl  durch- 
laufenen Schicht  auf  ein  Viertheil  vermindert.  Der  Lichtstrahl  be- 
gegnet aber  in  diesem  Falle  nur  einem  Vier  theil  der  wirksamen  Sub- 
stanz, Die  drehende  Kraft  derselben  Substanzmeoge  war  im  Ganzen 
unverändert  und  also  das  cheiuische  Gleichgewicht  durch  die  Verdäuuung 
in  der  That  nicht  gestört. 

Rat  mau  in  einem  Falle  die  relativen  Mengen  der  vier  Verbindungen, 
welche  sich  im  Gleichgewicht  befinden,  aus  der  Gesammtdrehung  wirklich 
berechnet,  so  lässt  sich  nach  demselben  Princip  ohne  weitere  Ileohnnng 
constatiren,  dass  in  anderen  Lösungen,  deren  Zusammensetzung  der  Glei- 
ubuDg  IV)  genügt,  ebenfalls  Gleichgewicht  herrscht.  Schreibt  mau  näm- 
lich die  Gleichung  IV)  in  der  Form:  Pi/qi  =  G  .  pjqi,  so  sagt  dittselbe, 
dosa  das  Gleichgewicht  nicht  gestört  werde,  wenn  man  die  Mengen 
der  Verbindungen  so  abüudert,  dass  das  Yerhältnies  des  freien 
Chinins  zu  dem  Chininsalze,  und  ebenso  das  Verhältniss  dea 
freien  Brucins  zu  dum  B ruc insal ze  nicht  verändert  wird.  Habe 
man  das  Verhältniss  P\;q\.  bei  dem  Gleichgewichte  in  einem  Falle  gleich  a 
gefunden,  und  dns  Verliältuisa  Pijqi  gleich  b,  so  kann  man  leicht  getrennte 
Lösungen  der  beiden  Alkiiloiile  von  beliebigem  aber  bekanntem  Gehalto 
herstellen  und  diosolben  soweit  durch  Chlorwasserstoff  neutralisiren,  dass 
das  Verhältniss  der  freien  Busen  zu  den  Salzen  darin  gleich  u  für  Chinin 
und  gleich  h  für  Brucin  ist.  Diese  beiden  Lösungen  müssen  sich  alsdann 
in  jedem  beliebigen  Verhältnisse  vermischen  lassen,  ohne  dass  die  ge- 
lösten Verbindungen  aufeinander  einwirken:  dwnu  die  Zusammensetzung 
jeder  entstehenden  Mischung  genügt  schon  der  Bedingung  des  chemischen 


Gleichgewichts.    Sofern  dies  aber  der  Fall  ist,  muss  die  Pi 
eines  Lichtstrahles  ebenso  stark  gedreht  werden ,   wenn 
dio  Mischung  geht,   als  wenn  derselho  durch  dii 
denselben   Substanzmengen  vorüber  geht.      Die 
gen  haben  diese  Folgerung  glcichfalU  bestätigt,  BOW« 
derselben  reicht. 

Die  Gleichung  IV)  l&sst  sich   ferner  schreiben: 
d.  h.  mau  kann  die  Mengen  dor  vier  Verbindungen 
ohne  dos  Gleichgewicht  zu  stören ,  wuiia  mun  nui 
hultuiss  der  butdäu  Sftlse  und  das  Mcog 


isohene 
durch 
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beiden  freien  Basen  unverändert  lässt.  Bei  einem  Tollatüodig  be- 
rechneten Yereucbe  habe  sich  ergeben,  dasa  Gleicbge\ricbt  besteht,  wenu 
PilPi  =  c  und  </i/g2  =  d.  Man  kann  danach  wieder  zwei  Lösungen  her- 
stellen, deren  eine  die  freien  Basen  in  dem  Verhältniea  c,  deren  andere  di< 
Salze  iu  dem  Verhältoias  i  enthält-,  diese  Lösungen  müssen  sich  in  jeden 
VerbäkniBS  mischen  lassen,  ohne  dasa  sich  die  Säure  anders  an  die  BaMB 
vertheüt  als  vor  der  Mischung.  In  der  That  hat  die  Beobachtong  andi 
in  diesem  Falle  gelehrt,  dass  die  Mischungen  die  Polarisationsebene  ebenso 
stark  drehen  als  die  ungemischten  Lösungen  bei  demselben  Gehalte  der 
von  dem  Licht^trahle  durchlaufenen  Flüssigkeitsachichten. — -Nun  wurden 
bei  den  letzteren  Versucheu  die  Mengenverhältnisse  der  freien  Basen  su 
ihren  Salzen  abgeändert,  welche  in  dem  ersteren  Falle  ungeändert  blieben, 
und  die  Verhältnisse  der  freien  Basen  zu  einander  und  der  Sülze  au  ein* 
ander  blieben  constant,  welche  im  ersteren  Falle  variirt  wurden.  IHe 
beiden  Yei-suchsreihcn  zusammengenommen  und  genügend  ausgedehnt  ge- 
statten daher  das  chemische  Gleichgewicht  für  jede  mit  der  Gleichung  IV) 
verträgliche  Zusammensetzung  zu  bestätigen.  Mau  darf  also  schliesKB, 
daas  jene  Gleichung  die  Abhängigkeit  des  chemischen  Gleichgewichte«  too 
den  relativen  Mengen  der  betheiligten  Stoffe  vollatändig  darstellt. 

Man  kann  dieselbe  Gleichung  auch  dadurch  prQfeu ,  daas  man  ftr 
mehrere  einzelne  Fülle,  nachdem  Gleichgewicht  eingetreten  ist,  aas  der 
Gesammtdrehung  die  relativen  Mengen  der  vier  Stoffe  bestimmt  und  danu 
das  l'ruduct  C=  j^j  ili/j)i  </j  berechnet,  um  zu  erkennen,  ob  dasselbe  wirk- 
lich constant  sei,  wie  die  Gleichung  verlangt.  Zu  einer  alkoholischen 
Lösung  voQ  Chinin  und  Codein  z.  B.  wurden  wachsende  Mengen  Cblor- 
waaserstoff  hiuzugeaetat.  Die  Lösung  enthielt  ursprünglich  auf  100  Mol«'' 
cQle  Chinin  104  Molecüle  Codeiu.  Dazu  wurden  y  Molecüle  ChlorwaMer- 
stoff  gesetzt,  die  sich  so  an  die  beiden  Basen  vertheilten,  dass  /)|  MulecüU 
au  Chinin,  und  f.^  an  Codein  gebunden  waren.  Px  und  jp-j  konnten  durch 
die  optischen  Messungen  ermittelt  werden.  Die  Mengen  der  freien  fiaisn 
betrugen  alsdaun  gi  ^  100  —  pi  Molecüle  Chinin  und  g»  =  104  —  pj 
Codein«  und  die  Grösse,  welche  nach  der  Gleichung  IV)  constant  «eis 
Boll,  ist: 

C  =  i^ag»    „  pjflöO  —  P|) 
l>i'ii         jii(104  — _p3,) 

Die  nachstehende  kleine  Tabelle  giebt  die  numeriscbeu  Wertlie  voB 
2i  Pu  Vi  'iod  C,  nach  vier  Versuchen  mit  verschiedener  Säuretnenge: 


1 

Pi 

i'i 

C 

70,7 

42,7 

28 

o,:>23 

«1.9 

:.5 

36,9 

0,480 

112,4 

m 

46,4 

0,476 

130,3 

73 

67,3 

0,495 

Man  kann   wegen  der  Beobachtuugsfehler  nicht  erwarten,  die  Coo* 
»taute  C  überall  genau  gleich  gross  zu  üudeu,  aber  man  sieht,  daM  cick 
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die  gefundenen  Werthe  nirgends  weit  von  dem  Mittel werthe  C  ^  0,493 
eatfernen. 

Die  BaobachtuDgEfehler  müssen  sieb  nach  der  Form  dorGleichanglV^ 
bei  der  Derechnang  der  Coustanten  C  anhäufen.  Man  thut  daher  zur 
Prüfung  der  Theorie  besser,  einen  Mittelwerth  für  C  anzunehmen,  diesen 
iu  die  Gleichung  IV)  einzusetzen  und  daraus  die  relativen  Mengen  der 
Be^t^odtbeile  zu  burechueu,  welche  für  das  Bestehen  des  chemischeu 
Gleichgewichts  erforderlich  sind.  Die  Vergleichung  dieser  berechneten 
mit  den  beobachteten  Mengen  bestätigt  am  deutlichsten  die  Gültigkeit 
des  angenommenen  Gesetze»  der  Massenwirkung.  —  Wie  die  Berechnung 
auszuführen  ist,  möge  au  eioigen  Beobuchtuugeu  über  die  partielle  Zer- 
setzung von  Eisenoxydsalzeu  durch  Wasser  erläutert  werden. 
Mau  kann  diese  Zerlegung,  wie  schon  erwähnt  (§.  3!)0),  mit  Hülfe  des 
älagnutismus  verfulgeu.  Die  Producte  sind  freies  lüsliches  Ilydroxyd 
und  freie  Säure,  die  man  sich  der  Einfachheit  halber  nach  der  Gleichung: 
feCl  4-  HiO  =  feOH  +  HCl 

entstaudeu  denken  kann,  worin  fe  ■=  Yj  Fe  das  Aeijuivalentgewicht  des 
Eisens  in  den  Oxydverbiudaugen  darstellen  soll.  Die  Formelgewichte  feCl 
und  fcOH  köuucn  statt  der  Molecalargewichte  dienen,  um  die  relutivun 
Mengen  auszudrücken.  \Yir  denken  uns  nun  Icctu  der  Losung  iu  der 
Weise  hergestellt,  daas  100  Formel  gewichte  feOH  mit  s  Formelgewichteu 
der  Saure  und  mit  Wasser  zusammengebracht  werden.  Die  Lösung  wird 
alsdaun  im  Gleichgewicht  nur  noch  x  Formelgewichte  feOli  als  solches, 
und  lUO  —  X  Formelgewichte  des  betreffenden  Eisensalzes  enthalten. 
£  kann  durch  die  magnetischen  Beobachtungen  gefuDduu  werden }  /  und  ä 
berechnen  sich  nach  der  Analyse  einer  gegebenen  Menge  der  Lösung. 
Mau  keuut  somit  j)^  :=  100  —  x,  die  Menge  des  unzersetzten  Salzes, 
j>,  ^  X,  die  Menge  des  Hydroxydes,  uud//i  =  s  —  (100  —  x),  die  Menge 
der  freien  Süure.  Um  die  Menge  des  Wassers  fjj,  die  relativ  sehr  gross 
ist,  zu  erhalten,  genügt  es  auzuuehmeu ,  duss  jeder  Cubikcentimeter  der 
Lfösnng  ein  Gramm  Wasser  enthalte.  Es  i^t  daher  qt  =  1/18  =  to  zu 
setzen  und  die  Gleichung  des  Gleichgewichtes  lautet: 

Ptq\    t-  {s  -ir  X  —  IUP)  

p,g,  ~  (100  —  X)W  ~ 
Danach  lAsst  sich  aus  irgend  einer  vollständigen  Beobachtung  zu- 
nächst C  berechnen,  oder  besser  noch  aus  mehreren  Beobachtungen  ein 
Mittelwerth,  und  wenn  C  bekannt  ist,  kann  für  jede  Lösung  x  bestimmt 
werden,  sobald  durch  Analyse  w  und  s  gefunden  sind.  Denn  jene  Glei- 
chung ergiebt  aufgelöst: 

at  =  —  V» (100 wC-\-s  —  100)  4-  VlOO«>C+  V4  (lOüwC-f- s  — 100)». 

Wie  die  berechneten  Werthe  von  x  mit  dem  durch  magnetische  Be- 
obachtungen ermittelten  Grade  der  Zersetzung  übereinstimmen,  mögen 
die  folgenden  beiden  kleinen  Tabellen  zeigen.  Die  erste  Tabelle  bezieht 
•ich  auf  eine  schwach  basisclio  Lösung  von  Eisenchlorid.  Bei  völliger 
Zersetzung  würde  dieselbe  ä'  =  9(>,9  Molecnlurgew.  Chlorwaaseretoff  auf 
100  Funneige wichte  feOll  enthalten.  Diese  Lösung  wurde  boi  sonst 
gleich  bleibender  Zusammensetzung  mit  wachsenden  Wassermeugeu 
vuriiUuut.     In  Folge  deasen  uiwmt  X  zu,  d.  b.  es  wird  mehr  und  uiohr 
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EiseDchlorid  in  Hydroxyd  und  CblarwasBerBioff  zerlegt.  Man  sieht  ans 
der  Tabelle,  dass  nach  den  magnetischen  Beobachtaugen  diese  Zerlegung 
wirklich  in  dem  Maaese  vorschreitet,  wie  es  die  Berechnung  Torherseben 
läBst.  Für  die  Constante  der  Gleicbgewichtegleichung  ist  als  wahnchein* 
liebster  Mittelwerih  C  ^=  Vtsoo  geaetit. 


100  fe  O  H -f  96,ö  HCl  +  u»  H^O 

gebeu,  Daclkdem  Gleicbgäwicbt  eingetreteo  ist : 

arfeOU-|-(lOO—a;)feCl-f  [96,9  — (100— ac)]  HCl -|-irH,0  *) 


IC 

X  berechnet 

X  beobachtet 

606 

4,8 

8^ 

871 

5.1 

♦.s 

1383 

5.9 

5.« 

2785 

7.5 

8,8 

6636 

«.8 

9.7 

8039 

ll.l 

11,7 

16726 

15,0 

14.1 

Die  zweite  Ycrsucbsreihe  wurde  mit  Ferrinitrat,  resp.  mit  Sal* 
peteraänre  angestellt.  Die  relative  Wassermenge  blieb  dabei  ananbernd 
constant,  währcnil  die  Menge  der  Säure  variirt  wurde.  Nach  den 
rangnetiacben  Beobachtungen  nimmt  X  ab,  wimn  die  Sänremenge  vcr- 
gröasert  wird,  d,  h.  es  wird  mehr  und  mehr  Uydroxyd  in  Nitrat  umge- 
wandelt. Die  Tabelle  zeigt  wieder,  dasa  diese  Umwandlung  in  dem  Maasm 
vorBclireitet,  wie  es  die  Berechnung  vorhersehen  läöst,  wenn  man  nur  von 
Unregelmässigkeiten  absieht,  welche  durch  die  unvermeidlichen  Beobach- 
tuiigsfebler  bedingt  sein  können.  Für  die  Coustante  C  ist  als  wahrschein- 
lichster Mittelwerth  *  535  gesetzt. 

100  feO  11  +  j»  NOflH -I- »c  H3O 

geben,  nachdem  Gleichgewicht  eini^elreten  ist: 

a:faOH4-(l— 3:)löN08-|-[*— (1— a:)J  NOj,U-f-wHaO  ») 

ifl  s  j"  berechuet  I  t  beobachtet 


2492 

80,0 

30.7 

32.0 

2687 

»0,5 

24.7 

22.7 

2861 

102,0 

19,8 

10,8 

3282 

126.0 

13,4 

K(.t 

3716 

K.l.O 

10,9 

n.v 

Sf'hr  umfassend  kann  das  Gesetz  der  chemischen  Maasenwirkaog  «n 
Beobachtungen  über  die  Bildung  von  Aethern  organischer  Säuren 


'^  Die  kleine  Aeuderung  von  ie  durch  die  Umsetzung  ist  vemachliaiigt. 
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geprQft  werden.  Bei  dieser  Reaction  ist  wie  bei  der  Zerlegung  der  Eisen- 
oxydsalze kein  LösuQgsitiittel  zugegen,  welcbes  an  dein  Vorgange  selbst 
uabetbeiligt  wäre  und  denselben  doch  Biören  könnte.  Ferner  kann  man 
die  vier  betheiligten  Flüssigkeiten,  Sänre,  Alkohol,  Aether  und  Wasser 
leicht  in  jedem  beliebigen  Verhältnisse  zuBaramenbringen  und  jeden  ge- 
wQnschten  Anfangszustand  deaSystenia  herstellen.  Die  Mischungen  bleiben 
homogen,  wenn  man  nur  gewisse  Grenzen  der  MengenverhältnisBe  nicht 
überschreitet.  Endlich  kann  der  Zustand  des  Systems  nach  eingetretenem 
Gleichgewicht  leicht  hinreichend  genau  dnrch  Titriren  der  freien  Saure 
bestimmt  werden.  Um  nun  allgemein  angeben  zu  können,  welche  Ver- 
findernugen  in  einem  beliebi^'en  Geraiech  der  vier  betheiligten  Stoffe  vor 
»ich  gehen  müssen,  damit  die  Gleicl(gewichtß<ileichnng  befriedigt  wird,  sei 
die  anfängliche  Menge  des  -\ikohols  gleich  Pj,  dee  Aether»  gleich  Pj, 
des  Wassers  gleich  ^i  und  der  Säure  gleich  Qj,  alle  diese  Mengen  aus- 
gedrückt in  Moleculurgewichten  der  betreffenden  Stoffe.  Ferner  sei  X  die 
Anzahl  der  Säuremolecüle,  die  nach  eingetretenem  Gleichgewicht  durch 
Aetherbildung  verschwunden  ist.  Alsdann  sind,  voraasgesetzt ,  dass  ein 
Molecül  Säure  sich  mit  einem  Molecül  Alkohol  zu  einem  Molecül  Aether 
und  einem  Molecül  Wasser  umsetzen,  die  Mengen  des  umgewandelten 
Alkohol»  und  die  Mengen  des  erzeugten  Aethers  und  Wassers  gleichfalls 
gleich  X.  (Wenn  etwa  Aether  nicht  gebildet,  sondern  durch  Wasser  zer- 
setzt worden  wäre,  so  würde  x  negativ  zu  nehmen  sein.)  Nachdem  Gleich- 
gewicht eingetreten,  sind  also  vorhanden  :  pi  ={!']  — x)  Molecüle  Alkohol, 
j),  7=:  (P,  -f-  x)  Molecüle  Aether,  ^j  =  (^i  +  ar)  Mulecüle  Wasser  und 
gj  =  (^, — x)  Molecüle  Säure.  Die  Gleichgewichtsgleichung  lautet  demnach: 

p.qi  _  (Pi  +  x)  (Qt   +  x) 
Pi'h 


=  C. 


(P,  -x)(Q,  —  x) 

Man  kann  aus  dieser  Gleichung  leicht  entnehmen,  wie  für  specielle 
Fälle  das  Gleichgewicht  beschaffen  sein  wird.  Denken  wir  uns  zunächst, 
dnsB  ein  Molecill  Alkohol  mit  einem  Molecül  Sänre  üuaammengebracht 
werde,  während  anfiltiglich  weder  Aether  noch  Wasser  zugegen 
«ei.  Wir  setzen  also  J\  =7  (^.^  ==  I  und  Pj  =  Qi  ^0,  wodurch  die 
obige  Gleichung  sich  rcducirt  auf: 


[i-xy     \i-x/ 


Die  Constanle  C  bestimmt  aUo  in  diesem  Falle  in  sehr  einfacher  Weise 
das  Verhültniss  der  Men.L'e  des  anveränderten  Alkohols  (1  —  x)  za  der 
M<  nge  des  gebildeten  Aethers  {r).  Umgekehrt  kann  die  Constante  C 
einfach  berechnet  werden,  wenn  einmal  jenes  Yerbältuiss  bestimmt  ist. 
Die  Untersuchung  hat  ergeben ,  dass  in  einer  Mischung  von  Hfjuivalenteu 
Mengen  Essigsäure  und  A  ethylalkohul  Gleichgewicht  besteht,  wenn 
ziemlich  genau  '/s  der  Sänre  in  Aether  verwandelt  ist,  und  nicht  sehr  ver- 
schieden findet  man  das  Verbaltniss  bei  Anwendung  anderer  eiuwerthiger 
normaler  Säuren  und  Alkohole.     In  diesen  Fällen  ist  also: 

Von  dieser  Zahl  wird  weiter  anten  Gebrauch  zu  machen  sein. 
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Denken  wir  une  nun,  dftSB  die  Menge  des  Alkohols  constant  Px  ^=  \ 
bleibe,  die  Menf;^c  der  Säure  Qj  aber  allmälig  zunehme,  während  imm^ir 
Pj  =  <^i  =  0,     Die  Gleiofagewichtsgleiohnng  lautet  alsdaun; 

(1  -  ^)(Vi  -  x)^  ^' 
wofür  siel)  anders  geordnet  schreiben  lässt: 

1  —  X  = 


AuB  dieser  Formel  erkennt  man,  dass  1  —  *  immer  kleiner  und  kleinrr 
werden  musf«,  wenn  Qi  grösser  wird.  Wenn  mau  also,  mit  Worten,  eJDOn 
Ueberschuas  der  Sä  uro  anwendet,  so  nimmt  die  Meqgc  des  ge- 
bildeten Aetbers  zn,  bis  bei  sehr  grossem  Ueberschasse  nabe  1  — z  =  0 
oder  X  =  1  ist,  d.  h.  bis  Bchliessliob  aller  vorhandene  Alkohol  in  Aethrf 
verwandelt  ist.  —  Lässt  man  die  Säiiremenge  constant  Q^  ■=  1,  und  variirt 
statt  dessen  die  Menge  des  Alkübola  P\ ,  so  erhält  man  offenbar  dieselbe 
Form  der  Gleichung: 

T    _        _  ^* 

d.  h.  ein  Ueberschuss  von  Alkohol  wirkt  gerade  so,  wie  ein  Ueberschtt« 
von  Sfture.  Die  Sünre  wird  mehr  und  mehr,  znletzt  merklich  vollständig, 
in  Anther  verwandelt.  Es  wird  also  verbältnissmässig  am  wenigsten  Aether 
gebildet,  wenn  mit  einem  Molecnlnrgewioht  Alkohol  gerade  die  äqui- 
valente Menge  Säure  zusammen  tri  iFt.  —  Diese  Folgerungen  haben  »eh 
durch  die  Beobachtungen  alle  vollständig  bestätigen  lassen. 

Die  Beobachtungen  sind  aber  auch  auf  solche  Gemische  ausgedehnt 
worden,  die  anfänglich  schon  Aether  oder  Wasser  neben  Alkohol  und 
Säure  enthielten.  Ura  die  Wirkung  eines  solchen  Zusatzes  nach  der  Glni- 
cbung  IV)  im  Allgemeinen  zu  übersehen,  denken  wir  uns  stets  je  *iii 
Molecül  Alkohol  und  Säure  angewendet,  und  dazu  erstens  wechselnde 
Mengen  von  Wasser,  aber  keinen  Aether.  Es  sei  also  P|  =  ^j  =  1 
und  Pj  ■=  0,  so  dass  die  Gleiahgewichtsgleichung  lautet: 

(1  -  ^P   ~  ^' 

Ter  nach  passender  Umformung: 

Cd-  t)» 


X  = 


(Qi  +  ') 


Daraus  geht  hervor,  das»  z  immer  kleiner  werden  raus«,  bis  eura  Yer- 
Bchwinden,  wenn  Qi  grosser  wird.  Wasaerznsatz  vermindert  also  die 
Menge  des  gebildeten  .\ethers  und  zwar  um  so  mehr,  je  grösser  der 
UeberschuBS  des  Wassers  ist.  —  Wieder  erhält  man  dieselbe  Form  der 
Gleichung,  wenn  man  statt  Wasser  wachsende  Mengen  von  Aether  xa* 
gesetzt  denkt.     £s  ist  alsdann: 

Cd  —  .r)« 


ar  = 


(/^,  +  X) 
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Aetherzusatz  wirkt  also  gerade  wie  Wasserzusatz  der  Bildung  des  Aetbers 
entgei?en.  Die  relativ  grösste  Aethermenge  wird  gebildet,  wenn  Aether 
und  Wasser  in  äquivalenten  Mengen  zugegen  sind.  Auch  diese  Folge- 
rangen  haben  sich  durch  die  Beobachtungen  bewahrheitet. 

Die  Uebereinstimmung  besteht  jedoch  nicht  nur  im  Allgemeinen  and 
für  die  l>etracbteten  Grenzfalle,  sie  wird  unch  deutlich  erkannt,  wenn  man 
mit  Hülfe  des  oben  berechneten  Werthes  der  Constanten  C  für  beliebige 
Anfangszust&nde  x  berechnet  und  mit  den  entsprechenden  Beobachtungen 
vergleicht.     Die  Gleichgewichtsgicicbuog  nach  x  aufgelöst,  crgiebt: 

^     C(Py    +    <?;)    -f-    P,     -L     (;, 

*  2{C-  1) 


2  IC  -  1)  J 


C  —  1 


Danach  sind  die  Werthe  von  x  für  verschiedene  Anfangswerthe  von 
^it  -Pj«  ^1  n"<i  Qi  berechnet,  welche  in  folgender  Tabelle  mit  den  be- 
obAchteten  Werthen  der  gebildeten  Acthermengen  verglicl^en  sind.  Die 
CoDstante  C  ist  gleich  4  gesetzt.  Die  Beobachtungen  beziehen  sich  auf 
homogene  Mischungen  ans  Aethylalkobol,  Eseigsänre,  Essig* 
aänreäthylätber  und  Wasser, 


AnfSlngliclie 

HUcbqng 

Aetheriflcirt 

e  Essigsäure 

Aetliyl- 
iUkoboI 

Aethylesfjg- 
Rjiiireäther 

Wasser 

£;ssig8nur0 
4s 

Pi 

P» 

x  berechnet 

X  beobachtet 

l 

— 

— 

1 

0,67 

0,66 

m    ' 

— 

— 

i 

0,85 

0,83 

1    > 

— 

— 

3 

0,85 

0.86 

1    * 

— 

— 

I 

0,(».1 

0,»0 

■ 

— 

-T- 

r. 

0,95 

0,97 

12 

~ 

— 

1 

0.98 

0,98 

I 

0,13 

— 

t 

0,iV'> 

0,63 

l 

— 

1 

t 

<.,54 

o.:.B 

1 

1,0 

— 

1 

0,49 

o,r.2 

1 

— 

3 

I 

0,41 

0,41 

1 

— 

23 

1 

0,1. '> 

0,12 

l 

-^ 

49 

1 

0,07 

0,08 

Auch  diese  Tabelle  bestätigt  zwcifellofl,  dass  das  angenommene  Ge- 
iz die  Abhängigkeit  des  chemischen  Gleichgewichts  von  den  relativen 
Mengen  der  betheiligten  Stoffe  in  homogenen  Mischungen  mit  grosser 
Annäherung  richtig  darstellt.     Man  darf  nicht  vergessen,  d^as  a> 
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gesehon  von  den  mö^ilichen  Beobaclitiingsfelilem  keine  ganz  volIsUn^igt 
Uebercinstimmung  zwischen  Rechnung  und  Beobftcbtang  zu  erwarten  iit, 
da  die  Theorie  möplicherweisp  nicht  alle  störenden  L'niBtSnde  genägeod 
berücksichtigt  (^.  3f>G).  Am  bcBten  dürfte  man  thxB  Gesete  bestiti^rt  n 
finden  hoffen,  wo  alle  hetheili^'ten  Stoffe  ^nsförniig  sind,  z.  B.  bei  di-r 
Wechselwirknnp  zwischen  Kohlenoxyd,  W  neser  d  am  p  f ,  W»8g«r« 
Btoff  und  Kohle  ndioxyd.  Es  ißt  in  der  That  nach  den  bekiuintcii 
Beobachtungen  wahrBchcinlioli ,  dnsB  das  Gleich.?ewicht  zwischen  dmen 
vier  Stoffen  durch  jenrs  Gesetz  beherrscht  wird.  Die  exacte  Prüfung  w'ui 
aber  durch  den  Umstand  erschwert,  dass  sich  die  Constante  C  Ton  d«r 
Temperatur  abhftngig  erweist,  und  bisher  liegen  noch  keine  Versuche  ror. 
welche  bei  hinlänglich  constauter  Temperatur  angestellt  sind. 

403.     Wie  mehrfach  betont  wurde,  gilt  die  Gleichung  IV)  nnx  ßr 

das  chemische  Gleichgewicht  in  hom'openen  Mischungen.  Sobald  die 
reagirenden  Stoffe  sich  nicht  mehr  alle  vollständig  verniiscben,  kana  du 
Gleichgewicht  nicht  mehr  in  derselben  Weise  von  den  relativen  Menden 
derselben  abhängig  sein,  Denkt  man  sich  z.  B.  eine  Lösung,  welche  riff 
8al'.e  in  chemischem  Gleichgewicht  enthält,  mit  einem  Ueberschuss  einf* 
dieser  Salze  in  festem  Zustnnde  in  Berührung  gebracht,  so  wird  di« 
Lösung  von  dem  Sülze  aufnehmen,  bis  sie  gesättigt  ist,  and  die  Ver- 
theilnng  der  Bestandtheile  in  der  Lösung  wird  sich  andern,  bis  neu« 
Gleichgewicht  eingetreten,  welches  der  jetzt  vorhandenen  gelöglen 
Menge  des  zugesetzten  Salzes  etitspricht.  Von  diesem  Zustande  ab  Meil't 
die  Zusammensetzung  der  Lösung  unverändert,  auch  wenn  man  die  Menge 
des  festen  Salzes  in  Berührung  mit  der  Lösung  beliebig  weiter  rermehrt 
Wenn  das  Salz  schwer  löslich  ist,  so  wird  dieser  Zustand  bald  erreicht 
sein.  Wenn  dasselbe  unlöslich  wäre,  könnte  die  Menge  desselben  offen- 
bar beliebig  vergi'össert  oder  auch  verkleinert  werden,  ohne  dnss  dai 
Gleichgewicht  gestört  würde,  so  lange  wenigstens  die  nerährnng»>llRche 
ungeändert  bliebe.  Wo  unlösliche  Stoffe  an  einer  reciprokeu  Reactioo 
betheiligt  sind,  ist  deren  Gegenwart  wohl  nothwendig  zur  Hersteilaof 
des  chemischen  Gleichgewichts,  aber  nicht  mehr,  um  das  eingetretene 
Gleichgewicht  zu  erhalten,  obgleich  man  nicht  annehmen  darf,  dui 
die  unlöslichen  Stoffe  völlig  der  Einwirkung  der  Lösung  entrückt  seieo 
(§§.  31>3,  394).  Die  unlöslichen  Stoffe  betheiligen  sich  in  anderer  Weil« 
au  dem  chemischen  Gleichgewicht  als  die  löslichen. 

Uebergiesst  man  z.  B.  Calciumoxalat  mit  ChlorwasEerstoff,  so  kaao 
man,  nachdem  Gleichgewicht  eingetreten,  die  entstandene  Lösung,  welahe 
neben  Cblorwasseratoff  Oxalauure  und  Chlorcaicium  enthält,  TOn  den 
übrigen  festen  Oxalate  trennen  oder  mit  beliebigen  anderen  Mengen 
desselben  zusammenbringen,  ohne  daaa  weitere  Einwirkung  stattfiodft 
Kiitfernt  man  dagegen  aus  der  Lösung  einen  der  Bestandibeile,  so 
bildet  sich  entweder  von  Neuem  Calciumoxalat  oder  es  wird  von  dieeeti 
Salze  aufgelöst,  wenn  die  Lösung  damit  in  Berührung  kommt. 

Entsprechenden  P>scheinungen  begegnet  man  bei  allen  reciprok«o 
Ueactioneu,  wo  einige  der  bctbeiligten  StoflV  sich  mit  den  übrigen  nicht 
ntisuhen,  z.  B.  wenn  Gase  mit  festen  Körpern  in  Wechselwirkung  tretfO 
oder  auch  wenn  ein  flüasiger  Stoff  mit  der  Lösung  der  übrigen  nicht 
mischbar  ist.     Das  chemi'^che  Gl<>ichgowicht  erweist  sich  in  allen  aolchrr 
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Fällen  unabhängig  Ton  dem  MengenTerhnltniBB  der  sich  nicht 
mischenden  Stoffe.  Man  könnte  von  vornherein  vermuthen,  dasa  die 
Grösse  der  Berührungsfläclie  von  Eiiillufts  sei.  Allein  die  Erfahrung  spricht 
muhr  dafür,  dass  die  nicht  inischbiiTen  Stoffe  bei  gleichbleibender  Tem- 
peratur mit  cünatanter  Affinitat  auf  einander  einwirken. 

Man  kann  daher  dem  eigenthümlicben  Verhalten  unlöslicher  oder 
nicht  mischbarer  Stoffe  in  der  Bedingangsgleichang  des  chemischen 
Gleichgewichts  dadurch  Rechnung  tragen,  dass  man  statt  der  relativen 
Menge  solcher  Stoffe  eine  Constante  in  jene  Gleichung  einsetzt.  Die 
allgemeine  Gleichung  für  vier  mischbare  Stoffe  lautete: 

Sind  drei  der  Stoffe  nur  löalich  und  der  viei-te  nicht,  so  ist  etwa  qi  =  Ci 
zu  setzen,  wo  Ci  eine  constante  Grösse  bedeuten  soll,  die  allein  von  der 
Natur  des  betreffenden  unluslichen  Stoffes,  nicht  aber  von  dessen  Menge 
abhängt.     Die  Gleichung  wird  daher: 

.  ,  ,       Pi  Vi         Ä'^  C|         ^ 

f^iPiii  =  hCiPii  oder ^:=  -r—  ^  Const. 

Pi  *i 

Wendet  man  diese  Gleichung  auf  das  schon  erwähnte  Beispiel  an,  so 
sollte  sein: 

OxalsÄuremenge  V  Clilorcalciummenge  „ 

——   =  Const. 


Chlorwasserstoffmenge 


Die  Erfahrung  bestätigt  in  den  wesentlichen  Punkten,  was  diese 
Gleichung  aussagt.  Wenn  die  relativen  Mengen  der  gelösten  Stoffe  gleich 
bleiben,  a.  B.  bei  Verdünnung  in  raüssigen  Grenzen,  wird  das  Gleich- 
gewicht nicht  merklich  gestört.  Vermehrt  man  bei  gleicher  Menge  des 
Chlorwasserstoffs  die  Meupe  der  Oxalsäure,  so  vermindert  sich  die  Menge 
des»  Chlorcalciums,  indem  sich  Calciumoxalut  ansscheüdot;  vermehrt  man 
unter  gleicher  Voraussetzung  die  Menge  des  Chlorcalciums,  so  vermindert 
sieb  die  Menge  der  Oxalsäure.  Die  Gleichung  verlaugt,  dass  Chlorcalcium 
und  Oxabänre  sich  gegenseitig  in  derselben  Weise  beeinflussen ,  und  die 
Beobachtungen  bewahrheiten  auch  diese  Forderung.  Bringt  man  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  100  Molecüle  Chlorwasserstoff  zu  Cniciumoxalat, 
•o  lösen  sich  6,83  Acquivalente  des  letzteren  auf.  Die  Losung  enthält 
alsdann  neben  dem  übrigen  l'ljlorwnsserstDff  t5,83  Acq.  OxaUänre  und 
ebenso  viel  Chlorcalcium.  Fügt  mau  nun  zu  derselben  Lösung  unter  sonst 
gleichen  Umstundt-n  lOO  Aeq.  Chlorcalcium  hinzu,  so  findet  man  uuch 
eiogotretenem  Gleichgewicht  nur  noch  0,1)3  Aeq.  Oxalsäure  in  der  Lösung. 
Setzt  man  aber  statt  Chlorcalcium  lÜO  Aeij.  Oxalsäure  hinzu,  so  vermin- 
dert sich  die  Oxalsäureraenge  auf  0,8<5  Aeq.,  d.  i.  nahezu  in  demselben 
Vürhältnias  wie  bei  Zusatz  von  Chlorcalcium.  —  Die  Aeuderung  folgt 
jedoch  in  beiden  Fällen  nicht  gennn  dem  aufgestellten  Gesetze.  Das  Pro- 
duisi  piqj'p-j,  welches  constunt  SL-in  sollte,  findet  sich  bei  Auwendang  von 
Chlorwasserstoff  allein  gleich  0,5;  nach  Zu.'^atz  von  Chlorcalcium  oder  Oxal- 
säure aber  grösser,  niiiulich  gleich  0,87.  Diese  Abweichung  ist  vermuth- 
lich  durch  irgend   welche   störende  Umstände   bedingt,   die   nicht  beruok- 

L~     sichtigt  oder  nicht  bekannt  aiud. 
Ur*li»m-Ol(o<i  Cheukl«.    B4I.  I.   Abth.  II.  t^ 
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Sind  mehrere  anlösltche  oder  oicbt  BQuchbare  Stofle  mn  einer  R«>aciJOB 
belkeüigi  •  »o  ut  für  jedeo  eine  Coosiaate  io  di«  Gleicb^wicbtaglekliaBg 
eüsoaetaen  mn  Sulle  der  «-pcbselndeQ  Menge  desaelbeo.  Für  den  Fall  a.  &, 
du*  swei  fest«  Körper  luit  einem  Gemiach  mveier  galöBtan  oder  |a»- 
förmigen  Stoffe  reagireu,  mcus  also  die  01eicligevidiC«gl«icha]ig  IftutcB: 

hPi<h  =  *jJ>»Ci   oder  —  =  — -i  —  Consta 

d.  h.  daa  Verhältnis«  der  beiden  mischbaren  Stoffe  i«t  (bei  glsi^- 
bleibender  Temperatur)  constant,  anabhängig  von  dem  MengenTcr» 
h&ltnisae  der  festen  Körper.  Diese  Besiehnng  lässt  sich  durch  Beobaeb- 
lang  beatitigcn.  wenn  man  s.  B.  die  Wechsel wirkong  Toa  Waaserdampf 
ond  Wasserstoff  mit  Eisen  and  Eisenoxyd  untersaeht.  Bringt »m 
beliebige  Mengen  der  beiden  festen  Körper  in  einen  Raam,  in  welchem 
stets  Wasserdampf  in  solcher  Menge  zugegen  ist,  dass  der  Partialdrtick 
desselben  4,6  nim  beträgt  (indem  man  diesen  Baum  mit  einem  andetva  is 
Verbindung  setzt,  welcher  Wasser  von  0"  enth&lt),  und  erhitsi  maa  nn 
die  reagirenden  Stoffe  auf  265",  so  entwickelt  sich  allmälig  Wb^iii  rsfnff 
big  der  (resammtdnick  auf  68,8  mm  gestiegen  ist.  Der  Partialdrock  dn 
Wasserstoffs  beträgt  alsdann  6t*,Ö  —  4,6  =  64,2  mm ,  und  das  Terbilt' 
nisa  der  beiden  Partialdrucke,  welches  xagleich  das  Verhälfcnias  der  McagM 
beider  Gase  darstellt,  ist: 

Wasserstoff:  Wasserdampf  =  64,2  :  4,6  =  13,86. 

Erliöht  mun  jetzt  deo  Partialdmck  des  Woaserdampfes  anf  15,7 mm,  w 
steigt  auch  der  Partialdmck  des  Wasserstoffs,  nnd  zwar  aaf  219,4  mn; 
das  Verhältniss  von  Wasserstoff  zu  Waaserdampf  wird  219,4:  15,7  =  13,97, 
d.  b.  fast  genau  so  gross  wie  vorher. 

Beobachtungen  Qber  die  Wechselwirkung  zwischen  Baryamear'- 
bonat  und  Baryumsulfat  mit  den  entsprechenden  löslichen  Ks* 
liumsalzeu  ge^itatten  die  obiiu'e  Beziehung  gleichfalls  zu  prüfen.  Dia 
folgende  Tabelle  enthält  die  Itesultate  einiger  derartiger  Beobachtungen, 
welche  bei  lUf)"  angestellt  sind,  mit  Lösungen,  welche  auf  ein  Mol*?c&l 
der  löslichen  Salze  500  Molucäle  Wasser  enthielten.  Die  Tabelle  giebt 
den  Anfangszustand,  tou  welchem  die  Reaction  in  den  «inzehwo 
Versuchen  ausging,  und  für  den  Endzustand  daa  Yerhältniss  der 
löslichen  Kaliumsalze  und  das  Yerhältniss  der  unlöslichen 
B  u  r  y  u  m  s  a  1  z  e. 


Anfangszustand 


£n<ls!UBt4nd 


KaSO« 
;  KoCO, 


BaSO« 

:  BaCO, 


li*<)  Mulecüle  Ba 


100 

100 
um 
luu 

lim 
100 

tuo 


80.  -j- 


Ba 

BaSOJ  -I-  IOC 

BhCOj  -4-  IUI) 

DaSO^  -j-  200 

Üaso,  -}-  ;'"<> 

UnSO,  4-  400 

U%iO^  -|-  500 


25  Molecüle 
50 


KaCOg 
K.JCO3 
K.,CO, 

K,CO, 
KjCOj 


0,17 
0.19 
0.25 
0,21 
0,22 
0.2.1 
0.24 
0,24 


26,8 
11,5 
4,0 
4J 
1.4 
0,T5 
0,1T 
0,v.S 
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Man  sieht,  dasa  das  Yerbältniss  der  löslichen  Kaliamsalze  nahezu 
gleiohhleibt,  während  das  Yerhältniss  der  unlöslichen  Körper  in  weiten 
Grenzen  variirt.     Die  Theorie  wird  also  im  Wesentlichen  bestätigt. 

Bei  Versuchen  wie  die  eben  erwähnten,  bei  welchen  gelöste  Stoffe 
sich  mit  festen  umsetzen,  dauert  die  Herstellung  des  Gleichgewichts  in 
der  Regel  sehr  lange,  und  dadurch  wird  die  Prüfang  der  Gleichgewichts- 
bedingungen  erschwert  (§.  392).  Man  hat  diese  Schwierigkeit  zu  umgehen 
Tersncht,  indem  man  die  festen  Körper  in  der  Lösung  selbst  entstehen 
liess,  unter  den  Bedingungen,  unter  welchen  sich  Gleichgewicht  herstellen 
sollte.  Bringt  man  z.  B.  Ghlorbaryum  in  Lösangen,  die  Kalinm- 
chroma't  und  Kaliumcarbonat  in  wechselnden  Mengen  enthalten,  so 
entstehen  Baryumchromat  und  Barynnicarbonat,  welche  sich  unlöslich  aus- 
scheiden und  mit  dem  Rest  der  löslichen  Kaliumsalze  ins  Gleichgewicht 
setzen.  Man  findet  alsdann,  dass  das  Yerhältniss  der  beiden  festen  Körper 
in  dem  Niederschlage  mit  der  Zusammensetzung  der  ursprönglichen  Lösung 
wechselt.  In  der  Lösung  bleiben  aber  von  beiden  löslichen  Kalium- 
salzen  gewisse  Mengen,  die  unter  sonst  gleichen  Umständen  immer  nahezu 
in  dem  gleichen  Yerhältniss  zu  einander  stehen.  Bei  einer  Versuchsreihe, 
bei  welcher  Temperatur  und  Verdünnung  constant  blieben,  stieg  der  Ge- 
halt an  Barynmcarbonat  im  Niederschlage  von  3  auf  93  Proc.  Gleich- 
zeitig fand  sich  aber  in  der  Lösung  die  Menge  des  Kaliumchromates,  un- 
regelmässig schwankend,  stets  etwa  9-  bis  11  mal  so  gross  als  die  Menge 
des  Kalinmcarbonates.  Es  hat  sich  daher  im  Momente  der  Entstehung 
des  Niederschlages  wirklich  chemisches  Gleichgewicht  hergestellt,  welches 
der  entwickelten  Bedingungsgleichung  genügt.  Dieses  Gleichgewicht  ist 
freilich  kein  definitives  (vergl.  §.  393).  Die  frisch  gefällten  Niederschläge 
ändern  auch  in  diesem  Falle  ihre  Beschaffenheit  mit  der  Zeit  und  damit 
zugleich  ändert  sich  nachträglich  die  Zusammensetzung  der  Lösungen, 
mit  welchen  sie  in  Beröhrung  sind. 

404.  Die  angeführten  Beobachtungen  bestätigen  das  Gesetz  des 
chemischen  Gleichgewichts,  welches  durch  die  Gleichung  IV)  des  §.  401 
dargestellt  wird,  soweit  man  Bestätigung  erwarten  darf.  Jene  Gleichung 
giebt  überall  wenigstens  ein  angenähertes  Bild  der  beobachteten  Erschei- 
nungen, und  mehr  als  angenäherte  Gültigkeit  kann  nicht  beansprucht 
werden,  da  eben  die  Gleichung  nur  auf  diejenigen  Kräfte  Rücksicht  nimmt, 
welche  an  der  Hauptreaction  unmittelbar  betheiligt  sind.  Alle  neben- 
sächlichen Einflüsse  bleiben  dagegen  unberücksichtigt,  welche  den  Zustand 
und  das  chemische  Verhalten  der  reagirenden  Stoffe  und  folglich  auch 
das  Gleichgewicht  selbst  abändern  können.  Es  ist  aber  schon  mehrfach 
erwähnt  worden,  dass  der  veränderliche  Zustand  fester  Körper  das  che- 
mische Gleichgewicht  beeinflussen  kann,  und  dass  namentlich  in  Lösungen 
mancherlei  bekannte  und  unbekannte  Umstände  eingreifen  können,  welche 
den  Mechanismus  chemischer  Vorgänge  in  Wahrheit  viel  complicirter  ge- 
stalten als  in  der  Gleichung  angenommen  ist  (vergl.  §.  502).  So  endet 
man  denn  auch  mancherlei  Abweichungen  von  dem  Gesetze  in  seiner  ein- 
fachsten Form,  die  durch  störende  Umstände  ej-klärt  werden  müssen,  bis 
es  gelingt,  alle  wirksamen  Kräfte  in  Rechnung  zu  ziehen. 

Wenn  man  aber  anerkennt,  dass  das  chemische  Gleichgewicht  durch 
das  in  Rede  stehende  einfache  Gesetz  beherrscht  wird,  wo  störende  Um- 
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■tftode  mcfat  merVlicb  nagretfeo,  ao  öi  e*  mÖgUeh,  tc  * 
ebuog  IV)  die  relative  St&rke  der  V«rvmndtsch*i  . 
itn   dem  Gleichgewichte  betbeiügt  siAd,  sa  iaea»ea.      Die 
ttnd  k,  der  üleicbuog   ttpitt  =  fhP»9i   nfiMen  j«    tod  deo  V 
Bchafteo    der  BettAndtbeile  der  reagirendea  Stoffe  abhaogig  wnn. 
bat   dieaelbeu  demgemäas   ala  Venraadtachaftecoef fieiaateB 
seicboet.      Vie  theoretische  Bedeatoiig   dieser  CoDstiuitea   iit   dai 
Gleichgcwichtfigleichaug  selbst  n&her  definirL      Sie  geben  die  Inl 
tiieu  au,  mit  welchen   sieb  die   beiden  reciproken  Eleactiooeo 
äquiTalenten  Mengen  der  reagirenden  Stoffe  za   ToUziebea 
Qjid  sie   regeln  denigeinäas  die  Vertheilung  der  BestiuadtlteUe  InCI 
gebenem  Meugenrerbältniss  im  Gleichgewichtszastande. 

Die   Gleicbgewicht«g]eichiuig   werde   in   §.  402   für   vier 
Stoffe  in  homogener  Mischung  auf  die  Form  gebracht: 

hAPi  -  X)  (Q,  -  X)  =  k,iP,  +  X)  (Qt   4-  xX 

wobei  P|  and  Q^  die  Mengen  zweier  Stoffe  A  und  B  bezeichnetes,  nmii'i 
und  Qi  die  Mengen  der  beiden  anderen  Stoffe  A'  and  B",  welche  dorcb 
fache  Umsetzung  äquivalenter  Mengen  von  A  and  JS  entstebes. 
Variable  x  giebt  an,  wieviel  von  A  und  Ji  in  A'  und  f  amgewj 
iat,  uocbdem  Gleichgewicht  eingetreten.  Wenn  nun  ani^glich  voi 
und  li  äquivalente  Mengen,  von  A'  und  B'  nicht«  vorhanden  war,  ■ont 
p^  :=z  Qf  =  l  and  P^  =  Qi  =  0  z\x  setzen  and  die  Gleichang  radaalt 
sieb  aaf: 

ki  (l  —  »)  (1  —  «)  =  itj.x.x, 

oder  in  anderer  B^orm 

z»        _ki 
(1  -  Xj>  ~  t,* 

l>u  nur  da«  Verh&Itniss  der  AffinitätgcoefHcienten  A'i  and  kf  vorkoant, 
80  knnn  man  oocb  zur  Vereinfachung  ki/kt  =  k^  setzen  und  ntao  erhtlt 
aladuun: 

X 


1 


=  *. 


Die  neue  Constante  k,  die  auch  als  Verwandtacbaftscoefficiiil 
«dri-  bcsaer  vielleicht  als  Theilungscoofficieüt  bezeichnet  wird,  etM 
demnach  in  nächster  Beziehung  zu  der  Vertheilaug  der  Beetandtbciit 
nach  eingetretenem  Gleichgewicht.  Die  Constante  giebt  onmittelliar  du 
VerhRltDiuB  der  niugewandeltun  Menge  x  von  A  und  B  zu  der  iiovem- 
dorti'U  Menge  die»er  Stolle  (1  —  x),  wenn  urspunglich  genau  äquivttliJit» 
Mcngrn  der  Stoife  vorhanden  waren.  Dieses  Verhäitnibs  kann  <<' 
nla  Mause  der  wirksamen  Verwand  tachaftskräfte  an. 
werden. 

Wenn  ein  Molvculargewicht  Chinin  •Chlorwasserstoff  and  ein  Moif 
calargowicbt  freies  Codein  in  alkoholischer  Lösung  zusamuiengebraekt 
werden,  so  wird,  wie  wir  gesehen  haheu  {§.  402),  ein  Theil  de»  Chinin« 
durch  Codeiu  eiofncb  verdrängt,  x  bedeutet  nlsdann  die  Monge  de«  gv- 
bildctüu  Codem-ChlorwasBerstüffa  nnd  1  —  x  die  Menge  dea  uaverandcriM 
CbininsalzoB.      Der  Urach  x/(l — x)  stellt  also   unmittelbar  daa  Verhlli* 


Affinitätsverhältnissc  beim  Gleichgewicht. 
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liiss  dar,  nach  welchem  sich  ein  Moleculargewicht  ChlorwasBerstoff  vcr- 
"theilt,  wenn  von  beiden  Basen  im  Ganzen  je  ein  Molecolargowicbt  zagcgen 
Man  mu88  nun  offenbar  diejenige  Base  als  die  stärkere  (mit  grösse- 
ir  Verwandtschaft  zu  Chlorwasserstoff  begabte)  ansehen,  welche  unter 
lonat  gleichen  Umständen  mehr  von  der  8äore  an  sich  reisst.  Daher  ist 
las  Tbeilungaverhältniss  aach  ein  Maass  der  relativen  Affinität  beider 
len  gegen  ChlorwasBcratoff.  Es  wurde  nun  bereits  gezeigt,  wie  man 
ie  Constante  der  Gleicligewichtsgleicliung,  C=A'j/tj,  aus  Beobacbttiogen 
lit  beliebigen  Mengenverhältnissen  der  reagirenden  Stoffe  entnehmen  kann, 
ind  die  obige  Betrachtung  lehrt,  wie  ans  dieser  Constantcn  das  Theilungs- 
rerhältniss  k  für  das  hier  geforderte  einfache  MengenTerbältuiss  der  rea- 
ironden  Stoffe  zu  berechnen  ht.     Man  hat 

^  =  C  =  frs  oder  jfc  =  l/c! 

FOr  Chinin  nnd  Codein  und  deren  Chlorwasseratoffealze  fand  sieb  im 
[ittel  mehrerer  Versnche  C:=  0,493  und  daraas  ergiebt  sich  k  ^=^  0,702. 
Wann  alao  Chininsalz  und  Codein  im  Verhältnis«  ihrer  Moleculargcwichte 
|staBamraengebracht  werden,   so  bilden   sich    IdO  Molecülo  Codeinsnlz   anf 
rO,2   Molecüle  Chininsal/, ,    die    unverändert   bleiben.      Die   Affinität   des 
Ihinina  zu  Chlorwasserstoff  ist  um  circa  SO  Proc.  kleiner  als  diejenige 
Codeins.  —  Stellt  man  Codein  und  Brucjn  in  gkicher  Weise  ein- 
ider  gegenüber,  so  findet  man   C  =  0,632  oder  k  =  0,705,  und  für 
Ibinin  gegen  Brno  in  ergiebt  sirh  C  t=  0,311    oder  ä;  =  0,558.     Das 
[VerhältnisB  der  Al^uitäten  gegen  Chlorwasserstoff  ist  also  von: 

Chinin  :  Codein 0,702  : 1 

Codein  :  Rrucin 0,7t)5  : 1 

Chinin  :  Brncin    ..........    0,558:  l 

Irocin  äussert  danach  die  grösste  Affinität  gegen  Chlorwasserstoff.  Die 
[beiden  letzten  Zahlen  orgeben  die  Affinität  von  Codein  und  Chinin,  wenn 
liejenige  des  Brucins  gleich  1  gesetzt  wird.  Dividirt  man  dieselben  dnrch 
nnander,  so  erhält  man  das  Verhältnisa  der  Affinitaten  von  Chinin  und 
jde'in  zu  Chlorwasserstoff  ^0,701,  in  Uebereinstiraraung  mit  der  ersten 
ihl,  welche  direot  ermittelt  ist.  Die  erhaltenen  Resultate  controliren 
»ich  somit  gegenseitig  und  bestätigen  die  Voraussetzungen,  auf  welchen 
lie  Berechnung  ruht.  Der  Theilungscoeflicient  k  erweist  sich  dadurch  aIb 
)rauchbare8  Maass  für  das  Verhältniss  der  Affinitäten. 


405.  Wenn  in  homogener  Lüsang  das  chemische  Gleichgewicht 
larch  einen  complicirtcren  Vorgang  hergestellt  wird,  als  in  dem  eben  be- 

ltr»*htoten  Beispiel,  etwa  durch  doppelten  Anstaasch  wie  bei  der  Bildung 
gewöhnlicher  Salze  durch  Neutralisation,  so  hat  auch  die  Constante  k  eine 

|entsprechend  complicirtere  Bedeutung.  Sie  stellt  alsdann  im  Allgemeinen 
iftfl  Ver hnl tn iss  zweier  Summen  concurrire ndo r  -Affinitäten 
ir,  von  welchen  eine  die  anfänglich  vorhandenen  Stoffe  Ä  und  B  zu  er- 
halten sucht,  während  die  andere  die  neuen  Stoffe  A'  und  B'  zu  erzeugen 
strebt.     Das  Verhältniss  dieser  Affinitätssummen  kann  numerisch  gerade 

fao  bestimmt  werden  wie  vorher  das  Affin itätsverhältniss  in  dem  einfache- 

Lreo  Falle. 


Avidität  der  SäüreiK 

Sei  z.  B.  unt«r  A  Natriumsulfat  und  unter  B  Chlorwasserstoff  ^ir« 
BtnnileD,  so  bedeutet  T  die  Menge  von  Chlornatrium,  welche  sich  rub  dem 
Sulfat  durch  theilweise  Umsetzung  mit  Cblorwasserstoffsäure  bildet,  ujnl 
k^=ri(l — x)  kann  als  Maass  betrachtet  werden  für  das  Verhältni«8  der 
Affinitäten,  welche  einerseits  Chlornatriura  und  Schwefelsäxire,  andererseits 
Nfttriumsulfat  und  Chlorwasserstoff  zu  erzeugen  trachten.  Zwei  ähnliche 
ÄffinitätsBummen  stehen  sich  jedesmal  gegenüber,  wenn  bei  reeiprokea 
Reactionen  der  Wasserstoff  einer  Säure  gegen  das  Metall  eines  Salzes  «o»- 
getauscht  wird.  Man  bezeichnet  dieselben  gewöhnlich  als  das  Ncotra* 
lisntions-  oder  Sättigungsbostreben  oder  kürzer  als  die  Avidität 
der  Säuren.  Der  Begriff  der  Avidität  deckt  sich  mit  dem,  was  sonst 
weniger  bestimmt  die  Starke  der  Säuren  genannt  wird.  Das  Verliill- 
niss  der  Stärke  oder  der  Aviditäten  zweier  Säuren,  die  bei  chemiscbsn 
Gleichgewichte  sich  gegenüber  stehen,  kann  also  durch  den  Theilangs- 
cocfficienten  k  gemessen  werden. 

Man  hat  für  eine  Reihe  von  Säuren  das  Thcilungsverhältnis«  k  n 
bestimmen  versucht,  theile  durch  volumetrische  Beobachtungen,  wi«  n« 
in  §.  391  erwähnt  wurden,  theils  durch  calorimetrische  Untersnchangeo, 
deren  Princip  später  noch  (§.  470)  ausführlich  darzulegen  sein  wird,  Di« 
Resultate  der  verschiedenen  Beobachtungen  stimmen  gut  mit  eiossder 
überein  und  (nniges  davon  möge  hier  angeführt  werden. 

Bringt  man   ein   Moleculargewicht  ChlorwasserBtoff  mit  einer  Iqoi* 
vttlenten  Menge  Natriunisnlfnt  (d.  h.  mit  '/jNBjS04)in  verdünnter 
riger  Losung  bei  etwa  2()^  zusammen,  so  wird  nahozii  '/j  des  S«1«m 
Natriumchlorid  verwandelt,  und  nur  V's  bleibt  als  Sulfat  in  der  Lüsan^. 
Das  Verhältniss  der  Aviditäten  von  Chlorwasserstoff  and  Schweful« 

säure  dem  Natrium  gegenüber  ist  daher  t  =  -7-  =  2.  Die  Cblorwass«r^ 

stoffsäure  erscheint  doppelt  so  stark  als  die  Schwefelsäure.  Für  Natrium- 
Sulfat  und  Salpetersäure  ergiebt  sich  nahezu  dasselbe  TheiluDgavorhilt" 
niss.  Die  Avidität  der  Salpetersäure  ist  daher  nahezu  ebenso  gross  oli  die 
Avidität  der  Chlorwasserstoffsäure.  —  Salpetersäure  und  ChlorwasserstulT- 
säure  haben  die  grösste  Avidität  von  allen  untersuchten  Säuren.  Sit.-i 
man  dieselbe  gleich  100,  so  wird  die  relative  Avidität  der  Sr:hwcfel«u;i 
durch  die  Zahl  50  ausgedrückt.  In  derselben  Einheit  kann  auch  dm 
Avidität  anderer  Säuren  angegeben  werden,  welche  einer  Säuro  von  l*-j 
kannter  Avidität  entgegengestellt  wurden.  Man  erhält  so  folgende  Zahlini: 

Aviditätsverbältnisse  der  Säuron: 

Salpetersäure 100 

(■blorwBsserstoff 100 

Bromwasserstotf 89 

Jodwasserstoff 79 

Schwefelsäure ftO 

Trichloressigsäure 36 

Oxalsäure 24 

Monochloressigsäure 9 

Fluorwasseratoö" 5 

Kssigsäure 3 

CyanwasAcrstofi' 0 


Die  Zahlen  dieser  Tabelle  geben  die  relative  AviditAt  aller  nn- 
geführten  Säuren  unter  einander  gegen  Natrium  an.  Miin  knnn  dnraus 
für  je  sBwei  Sauren  unmittelbar  ersehen,  in  welchem  Verhältniss  dieselben 
pich  in  die  Base  theilen  werden,  wenn  man  ein  Moleculargcwicht  der 
einen  SSare  mit  einer  äquivalenten  Menge  des  Natriumsalzea  der  anderen 
»usamnienbringt-  JodwasserBtofiFsnure  mit  Chlornatriuin  wird  z.  B.  jo 
79  Moleciile  Jodnatrium  erzeugen  auf  100  Mtileciile  Chlorpatriam,  die  an- 
verändert bleiben.  EsaigBänre  vermag  dagegen  nur  etwa  3  Molecüle  Acetat 
tu  bilden  auf  100  MolecQlp  nnverändertes  Chlornatriiiiii,  und  Cyanwasser- 
atoffsäure  setzt  eich  mit  Chlomatriam  nicht  in  merklicher  Menge  um. 

Die  Reihenfolge  der  Säuren,  nach  ihrer  Avidität  geordnet,  stimmt 
in  den  meisten  Fällen  überein  mit  dem,  was  man  sonst  über  die  relative 
Stärke  der  Säuren  anzanehmen  pflegt.  AutTallend  ist,  da.is  die  Flnor- 
wasserstoffsäure  so  sehr  schwach  erscheint.  Dagegen  ist  bemerkcnswertb, 
wie  die  Aviditnt  wächst  von  der  P^saigsäure  zu  der  Mono-  und  Trichlor- 
espigBüure,  in  UebereinBtimraung  mit  anderen  Erfahrungen  über  den  Ein- 
floss  negativer  Bestandtheile  in  dem  Radical  der  Siiaren  (§.  382). 

Die  Zahlen  der  Tabelle  geben  zunächst  nnr  die  Avidität  der  Säuren 
in  Natriumsalzen  bei  grosser  Verdünnung  und  bei  niedrigen  Tem- 
peraturen. F'ür  ein basj  »che  Säuren  scheint  nach  anderen  Versuchen 
das  Aviditätsverhältniss  von  der  Natur  der  basischen  Metalle  und  aqch 
in  gewi<'8en  Grenzen  von  der  Verdünnung  und  von  der  Temperatur  un- 
abhängig zu  sein  (vergl.  §.  40fi).  Für  raehrbaBische  Säuren  liisst  sich 
die  Avidität  mit  geringerer  Sicherheit  bestimmen,  weil  die  möglicho 
Bildung  saurer  Salze  das  chemische  Gleichgewicht  atören  kann.  Einiges 
darüber  wird  weiter  unten  (§.  474)  zu  besprechen  »ein. 

Wenn  feste  Körper  betheiligt  sind,  ist  die  Bedeutung  der  Gleich- 
gewichtsgleichung weniger  einfach,  da  an  der  Stelle  der  relativen  Monge 
eines  festen  Körpers  eine  weitere  unbekannte  Constante  steht.  Man  hat 
aber  doch  auch  solche  Reactionen  zur  Ermittelung  der  Avidit«t  verschie- 
dener Säuren  verwerthen  können.  Es  möge  an  einem  Beispiel  gezeigt 
werden,  dass  dadurch  die  früheren  Resultate  sich  bestätigen.  Wirke  ein 
Moleculargewicht  CblorwaBserstoff  auf  Calciumoxalat  ein  und  be- 
deute X  wieder  die  Mengen  der  Oxalsäure  und  des  Chlorcaleiuras,  welche 
in  Lösung  gehen,  ehe  Gleichgewicht  eintritt,  und  1  —  c  die  Menge  der 
nn veränderten  Chlorwasserstoffsäare.  Die  Gleichgewichtsgleichung  lautet 
alsdann: 

r,(l  -X)  -*• 

wenn  «?|  die  unbekannte  Constante  bedeatet,  welche  an  Stelle  der  Menge 
des  Calci umoxalatea  steht  (§.  403). 


k  =  — =S 

Vcil  —  x) 

BoU  wieder  das  Aviditätsverhältniss  von  Chlorwasserstoff  und 
Oxalsäure  (gegen  Calcium)  darstellen.  Bei  einem  anderen  Versuche 
werde  nun  statt  Chlorwasserstoff  ein  Molecaiargewicht  Salpetersäure 
mit  Calciumoxalat  zusammengebracht  und  die  Menge  des  gelösten  Oxa- 
latoa  sei  in  diesem  Falle  x'.     Die  Gleichung  lautet  dann: 


424 


EiuHuss  der  Tcmperat\ir  auf  das  Gleichgewicht 


lind  der  Auadruck 


c,  (1  —  x) 


=  Jb'» 


h'  = 


Vc,(l  -  x') 


giebt  das  Aviditüteverh&ltniss   von  Salpetersäure  nnd  OxaT-^ 
säure  an.     Die  Conatante  Ci,  die  sich  auf  das  Calcianioxalat  bezieht,  ist 
in  beiden  Fällen  dieselbe.     Dividirt  man  daher  A-  durch  k' ,   bo  föllt  die« 
imbekannte  Coustante  heraus  und  man  erhält  das  Verhältnias  der  Avidi- 
täten  von  Chlorwasserstoff  und  Salpetersäure: 

k  _xy{i  —  ^) 

welches  jetzt  berechnet  werden  kanu,  wenn  x  und  x'  heetimmt  sind.  Dtf 
Versnch  ergiebt,  dass  äquivalente  Mengen  von  Chlorwasserstofr  und  Sal- 
petersäure bei  gleicher  Verdünnung  nahezu  gleichviel  Calcianioxalat  zer- 
legen. Es  ist  z  =  3^  und  folglich  U  =  k';  die  Avidität  der  beiden  Säu- 
ren in  ihren  Calcinmsiilzen  findet  sich,  wie  nach  den  früher  besprochenea 
Versuchen  in  den  Natriumsalzen,  gleich  gross.  —  Die  Einwirkung  der 
beiden  Sauren  anf  das  Calciumoxnlat  ist  bei  niedrigen  Temperaturen  und 
auch  bei  lOO**  unteraucht  worden  und  mit  gleichem  Erfolg.  Das  Aviditlls- 
verhältniss  von  Chlorwasserstoü'  und  Salpetersäure  ist  also  in  diesen  Gren- 
zen von  der  Temperatur  unabhängig. 

406.  Von  der  Temperatur  unabhängig  fand  sich  auch  in  ziemlich 
weiten  Grenzen  das  Verhältniss  der  AfGuitfiteu,  welche  bei  der  Aether» 
bildung  (aus  Alkoholen  und  organischen  Säuren)  thätig  sind.  Die 
Aetherificirung  von  Alkohol  und  Säure,  wie  auch  die  entgegengesetzte 
Zerlegung  der  Aether  durch  Wasser,  schreitet  bis  zu  derselben  Grenz» 
fort,  ob  die  Reactionen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  grosser  Lang- 
samkeit sich  vollziehen  oder  rasch  bei  liöherer  Temperatur  bis  gegen  300'. 

In  anderen  Fällen  zeigt  sich  jedoch  ebenso  deutliche  Abhängig- 
keit des  chemischen  Gleichgewichts  von  der  Temperatur.  Dm 
Aviditätsverhältniss  der  ChlorwasserstofTsäure  und  der  Salpetersäure 
Schwefelsäure  in  den  Niitriumsalzen,  welches  bei  20"  gleich  2  gefui 
wurde,  ergiebt  sich  bei  60^*  etwa  gleich  2,37,  d.  h.  es  wird  bei  der  höhe: 
Temperatur,  bei  denselben  Mengonverhältnisaen,  mehr  Sulfat  zersetzt. — 
Dieselben  Mengen  von  OiIorwasRerstoff  oder  von  Salpetersäure  lösen  »nch 
bei  höherer  Temperatur  mehr  Calciumoxalat.  —  Kaliumcarbonat  vermag 
sich  bei  100"^  mit  einer  grösseren  Menge  Baryumsulfat  umzusetzen  als 
bei  20**.  —  In  einem  Gemisch  von  Kohlenoxyd  und  Wasserstoff,  welche» 
mit  unzureichenden  Mengen  Sauerstoff  verbrannt  wird,  bildet  eich  mehr 
Kohleudiüxyd  und  weniger  Wasserdampf,  wenn  die  Verbreunungstem- 
peratur  höher  ist.  —  In  dem  Gemisch  von  Wasserstoff  und  Wasser- 
dampf, welches  sich  über  Eisen  nnd  Eisenoxyd  im  Gleichgewicht  befindft, 
nimmt  der  Gehalt  an  Wasserdampf  zu,  wenn  die  Temperatur  gesteigert 
wird  u.  8,  w.  —  In  manchen  Fällen  muss  der  Einflues  der  Temperatur 
wahrscheinlich  durch  Nebenwirkungen  erklärt  werden,  durch  Veränderim* 
gen  des  Zustandes  der  reagireoden  Stoffe,  und  im  Allgemeinen  kauD  maa 


geg|^ 

»her«^* 


EiuHusa  der  Temperatur  auf  das  Gleichgewicht. 
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oocL  sieht  mit  Bestimmtheit  angehen,  ob  ohne  solche  Nebenwirkungen 
da.c«  chemische  Gleichgewicht  von  der  Temperatur  anabhängig  wäre  oder 
ni<=ht. 

Die  Messung  und  Vergleichung  der  Affinitätsgrössen  im  Zustande 
"^s  chemischen  Gleichgewichts  ist  auf  wenige  speciell«  Reactiouen  he- 
»*^Viränkt  und  auf  diesem  engen  Gebiete  bleibt  noch  sehr  vieles  Dunkle 
**-•*<!  Widersprechende  aufzuklären,  bevor  ßolcho  Untersuchungen  breiteren 
^»■«:»den  gewinnen  können.  Was  hier  von  diesen  Untersuchungen  dargelegt 
"^"»^nle,  hat  seinen  Platz  hier  gefunden  nicht  sowohl  wogen  der  zum  Thcil 
***^ch  unsicheren  Resultate,  als  vielmehr  um  dem  Leser  ein  Bild  von  den 
^^*- Methoden  zu  geben,  welche  in  der  Chemie  ziemlich  fremdartig  erscheinou 
**'"*»d  auf  wenig  angebautes  Gebiet  führen,  welche  aber  wichtige  Ergebnisse 
^Xr  die  Zukunft  versprechen. 


Die  tlicnnisclien  Ersclieinuiig:en, 

weldie  <lie  chemischen  Vorg:än|2:e  begleiten,  and  die 

Gruiidsittze  der  Calorimetrie. 


407.  Bei  den  chemischen  Vorgängen  mues  aatargetnäsa  in  ersiT 
Linie  Aufschluss  gcBUcht  werden  über  die  Constitution  der  chemischea 
Verbindungen  und  über  das  Wesen  der  chemischen  Vorg&nge,  In  An 
voran  gehenden  Capiteln  wurde  zusammengestellt,  was  man  Wichtiger« 
hierüber  aus  den  chemischen  Eigenschaften  mit  einiger  Sicherheit  hat  bif 
her  erschliesBon  können.  Das  Resultat  ist  in  vielen  Punkt«n  noch  knnrf 
Wegs  befriedigend;  es  drängt  mit  Nothwendigkeit  zu  dem  Versuche,  *nf 
anderen  Wegen  dem  Ziele  näher  zu  kommen.  Nun  lehrt  die  Erfahrung 
ganz  allgemein,  dass  jede  Veränderung  der  chemiscben  Eigenschafteu  tnn 
Aenderungen  der  physikalischen  Eigenschaften,  jeder  chemische  Vor- 
gang von  physikalischen  Erscheinungen  begleitet  ist.  Bei  fast  all'» 
chemii^chen  Rcactionea  wird  Wärme  erzeugt,  bei  sehr  vielen  Eiektnciul 
oder  Licht;  mit  der  chemiscben  Zusammensetzung  wechselt  die  KryslAll- 
form,  das  specifischc  Gewicht,  der  Siedepunkt  und  Schmelzpunkt,  du 
Lichtbrechungsvermögen,  die  Leitangsf^ihigkeit  für  Wärme  und  Elektrici- 
tät  etc.  Die  Allgemeinheit  dieses  Zusammentreffens  macht  es  schon  bei 
oberflächlicher  Betrachtung  wahrscheinlich,  dass  zwischen  den  chemieehro 
und  physikaHschen  Eigenschaften  ein  inniger  Znsammenhang  bestehe, 
und  dass  auch  durch  das  Studium  der  letzteren  das  Verständniss  chemi- 
scher Vorgänge  gefördert  werden  könne.    Von  dieser  Vermuthnng  < 

ist  man  in  der  That  vielfach  zu  Resultaten  von  hervorragender  \'. 
keit  gelangt;  darunter  sind  zu  nennen  das  Avogadro'sche  (Jesrtt  ili* 
HaumerfüUung  im  Gasznstande,  das  Diilong-Petit'sche  Geseta  der  fp»- 
cifischen  Wärme  starrer  Körper,  und  Anderes,  was  gelegentlich  berdls 
erwähnt  worden  ist.  Weiteres  hierher  Gehörige  wird  noch  in  der  dritten 
Abtheilung  dieses  Bandes  besprochen  werden.  In  den  folgenden  CapiteJo 
sind  aber  die  Beziehungen  darzulegen,  welche  man  zwischen  chemi* 
Boheu  und  thermischen  Erscheinungen  aufgefunden  bat. 

408.  Diese  Beziehungen  zwischen  den  chemischen  und  thermischrji 
Erscheinungen  haben  namentlich  in  den  letzten  Jahrzehnten  solchen  Um- 
fang und  solche  Wichtigkeit  erlangt.,  dass  sie  ein  selbständiges  Gebiet  der 
theoretischen  Chemie  bilden,  welches  gewöhnlich  als  Thermochemie  b*- 
zeichnet  wird.     Die  Probleme  der  Thermochemia  sind  aber  violfaoh  die 


Avidität  der  Säuren. 
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Die  Zahlen  dieaer  Tabelle  geben  die  relative  Ävidität  aller  an- 
geführten Säuren  unter  einander  gegen  Natrium  an.  Man  kann  daraus 
für  je  zwei  Säuren  unmittelbar  ersehen,  in  welchem  Verhältniss  dieselben 
«ch  in  die  Base  theilen  werden,  wenn  man  ein  Moleculargewicht  der 
einen  Süure  mit  einer  äquivalenten  Menge  des  Natriunisalzcs  der  anderen 
XUBammen bringt.  JodwasBerBtoffsäure  mit  Chlornatrium  wird  z.  B.  je 
79  MolecQle  Jodnatrinm  erzeugen  auf  100  MolecQle  Chlornatrium,  die  un- 
verändert bleiben.  Essigsänre  vermag  dagegen  nur  etwa  3  Molecüle  Acetat 
so  bilden  auf  100  Molecülß  unverändertes  Chloniatrinni,  und  Cyanwasaer- 
fltoflfääure  setzt  sich  mit  Chloniatrium  nicht  in  merklicher  Menge  um. 

Die  Reihenfolge  der  Säuren ,  nach  ihrer  Ävidität  geordnet,  stimmt 
in  den  meisten  Fällen  ühercin  mit  dem,   was  man  sonst  über  die  relative 

te  der  Säuren   anzunehmen  pflegt.     Auffallood  ist,   d.iss  die  Fiuor- 

rasBerstoffsäure  bo  sehr  schwach  erscheint.    Dagegen  ist  bemerken«iwertb, 

ne  die  Ävidität  wächst  von  der  Essigsäure   zu  der  Muno-  und  Trichlor- 

cssigBüure,  in  UebereinstJmraung  mit  anderen  Erfahrungen  über  den  Ein- 

fluBs  negativer  Beetandtheile  in  dem  Radioal  der  Säaren  (§.  382). 

Die  Zahlen  der  Tabelle  geben  zunächst  nur  die  Ävidität  der  Säuren 
in  Natriumsalzen  bei  grosser  Verdünnung  und  hui  niedrigen  Tem- 
peraturen. Für  ei  u  basi  seh  e  Säuren  scheint  uaßh  amleren  Versuchen 
das  Aviditäteverhältniss  von  der  Natur  der  ba.siBcheu  Metalle  uml  auch 
in  gewissen  Grenzen  von  der  Verdünnung  und  von  der  Temperatur  un- 
abhängig zu  sein  (vcrgl.  §.  40(i).  Für  mehrbasische  Säuren  lässt  sich 
die  Ävidität  mit  geringerer  Sicherheit  bestimmen,  weil  die  mögliche 
Bildung  saurer  Salze  das  chemische  Gleichgewicht  etörcn  kann.  Einiges 
darüber  wird  weiter  unten  (§.  474)  zu  besprechen  sein. 

Wenn  feste  Körper  betheiligt  sind,  ist  die  Bedeutung  der  Gleich- 
'gewichtfigleichung  weniger  einfach,  da  an  der  Stelle  der  relativen  Monge 
eines  festen  Körpers  eine  weitere  unbekannte  konstante  steht.  Man  bat 
aber  doch  auch  solche  Reactionen  zur  Ermittelung  der  Ävidität  verschie- 
dener Säuren  verwerthen  können.  Es  möge  au  einem  Beispiel  gezeigt 
werden,  dass  dadurch  die  früheren  Resultate  sich  bestätigen.  Wirke  ein 
Moleculargewicht  Chlorwasserstoff  auf  Calciumoxalat  ein  und  be- 
deute X  wieder  die  Mengen  der  Oxalsäure  und  des  Chlorcalciums,  welche 
in  Lösung  gehen ,  ehe  Gleichgewicht  eintritt,  und  1  —  ;r  die  Menge  der 
unveränderten  Chlorwasserstofisäure.  Die  Gleichgewichtsgleichung  lautet 
iBlsdaDD: 

C,  (1    -   -T)    -  *  ' 

wenn  Cy  die  unbekannte  Constante  bedeutet,  welche  an  Stelle  der  Menge 
des  Calciumoxalates  steht  (§.  403). 


k  = 


l/c(l  —  x) 

soll  wieder  das  AviditBtsverhättniss  von  Chlorwasserstoff  und 
Oxalsäure  (gegen  Calcium)  darstellen.  Bei  einem  anderen  Versuche 
werde  nun  statt  Chlorwasserstofl'  ein  Moleculargewicht  Salpetersäure 
mit  Calciumoxalat  zusammengebracht  und  die  Menge  des  gelösten  Oxa- 
lates sei  in  diesem  Falle  x'.     Die  Gleichung  lautet  dann: 


Absolate  Temperatur. 

Norraaldrack  jJq  bei  der  Temperatur  0°  bekannt  sind,  jenem  Gesetae  ge- 
ra&eB  nacb  der  Gleichung: 

pv  =ptiVoil  -f  «0  oder  /  =  

Po  *o  <* 

Mit  0'  vrird  dabei  wie  gewöbnlich  die  Temperatur  bezeichnet,  bei' 
■welcher  (unter  gewöhnlichem  Drucke)  reines  Eis  schmilzt,  und  die  Grösse 
eines  Grades  wird  so  gewählt,  daes  die  Temperatur  des  unt«r  Atmo- 
sphärendruck  siedenden  Wassers  gleich  100**  wird.  Die  Constant«  flt  iit 
unter  dieser  Voraussetzung  gleich  0,03G65  oder  '/j?«!- 

An  dieser  gewöhnlichen  Tcmperaturscala  erscheinen  die  Temperstor« 
unter  Null  Grad  als  negative  Grössen.  Man  kann  jedoch  den  Nallpuukt 
der  Temperatur  auch  so  legen,  dasa  alle  Temperaturen,  welche  mit  dem 
LuJtthermometor  überhaupt  noch  gemessen  werden  können,  positiv  ginil. 
Setzt  man  nämlich  den  "Werth  a  =  '/jjj  in  obige  Gleichung  ein,  80  er- 
hält man: 

273  +  t 

P  t'  =  Po  fo 
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und  daraus  ist  zn  erkennen,  dass  bei  der  Temperatur  t  =  —  273  Jas 
Product  t'p  gleicli  Null    werden   würde,  wenn   eine   solche   niedrige  Tem 
peratur   sich  herstellen  liesso,  und  wenn   bis  dahin  die  Eigenschaften  der 
Gase  unverändert  blieljen,   D&a  Gas  würde  alsdann  unter  noch  so  kleine: 
Drucke  keinen  Baura  ni(<hr  einnehmen. 

Nun  kann  man  nicht  erwarten,  die  Temperatur  —  273  jemals 
erreichen  uud^ian  kann  auch  nicht  behaupten,  dass  bei  so  niedri 
Temperatur  die  Gase  unter  endlichem  Drucke  wirklich  keinen  Raum  m 
erfüllen  würden.'  Offenbar  aber  hat  es  keinen  physikalischen  Sinn  mehr, 
von  Temperaturen  zu  sprechen,  welche  niedriger  sind,  als  sie  das  Luft- 
thermometer nach  den  bekannten  Eigenschaften  der  Gase  anzugeben  ver» 
mag.  Man  ist  daher  berechtigt,  den  Nullpunkt  der  Temperatur  auf  j 
denkbar  tiefste  Temperatur  zu  verlegen,  welche  vermittelst  des  Li 
therraometers  noch  gemessen  werden  könnte.  Man  bezeichnet  dieselbe 
absoluten  Nullpunkt  und  die  von  diesem  Nullpunkte  ab  gezdhl 
Temperaturen  werden  dningemftss  absolute  Temperaturen  genannt. 
Die  absolute  Temperatur  t'in<?8  Körpers  ist  um  273  grösser  als  die  Tempe- 
ratur desselben  Körpers  nacb  der  gevvöbniicbon  Scala.  Es  ist  T^=t  -|-  273, 
wenn  die  absolute  Tempcratnr  mit  T  bezeichnet  wird. 

Mit   absoluten   Temperntnren   wird   in   Folgendem    öfter  zu   rec 
sein.     Die  Anwendung  derselben   ist  besondprs  betiuem   und  nützlich 
allen  Rechnungen,  welche   sich   auf  Volnmilndernngen  der  Gase  bezie 
Denn  das  Gay-Luseac-Mariotte'sche  Gesetz,    welches  diese  Aeo 
rangen  beherrscht,  nimmt  durch  die  Einführung  der  absoluteo  Terap 
tur  eine  sehr  einfache  Gestalt  an.     Dasselbe  lautet  alsdann: 

pv  =  JIT, 

worin  7?  =  i\,Po/T,)  eine  Constante  bezeichnet,  welche  durch  die  Wal 
«ines  Normaldrucks  /'„   und   einer  Noimaltemporatnr    To   und    durch   da» 
Volum  t'o  der  betrachteten  Gasmenge  unter  diesen  NormalurostÄndon  be- 
stimmt wird. 


Avidität  der  Säuren. 
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Die  Zahlen  dieser  TalieUe  geben  die  relative  Aviditiii  aller  an- 
geführten Säuren  unter  einander  gegen  Natrium  an.  Man  kann  daraus 
für  je  zwei  Säuren  unmittelbar  ersehen,  in  welchem  Verfaültnisa  dieselben 
pich  in  die  Base  theilen  werden,  wenn  man  ein  Moleculargowicht  der 
einen  S«nrp  mit  einer  äquivalenten  Menge  des  Natrluinsiilzea  der  anderen 
zusammenbringt.  JodwaBserstoffsäure  mit  Cblornotrium  wird  z.  B.  jo 
79  Molecüle  Jodnatrium  erzeugen  auf  100  Molecuilc  Chlornntrium,  die  nn- 
verändert  bleiben.  RssipBänre  vermag  dagegen  nur  etwa  3  Molecüle  Acetat 
zu  bilden  auf  100  Moleciilf  anverändertes  Chlornatriura»  und  Cyanwasser- 
itoffaäure  setzt  »ich  mit  Ghlornatrium  nicht  in  nierklicber  Menge  um. 

Die  Reihenfolge  der  Sauren,  nach  ihrer  Avidität  geordnet,  stimmt 
in  den  meisten  Fällen  überein  mit  dem,  was  man  sonst  über  die  relntive 
Itärke  der  Säuren  anzanehmen  pflegt.  AuÜallend  ist,  dass  die  Fluor- 
anserstoifsänre  so  sehr  schwach  erscheint.  Dagegen  ist  bemerkenswerth, 
wie  die  Avidität  wuchst  von  der  Essigsäure  zu  der  Mano-  und  Trlcblnr- 
essigsäure,  in  Uebereinstimmang  mit  anderen  Erfahrungen  über  den  Ein- 
floss  negativer  Bestandtheile  in  dem  Radical  der  Säuren  (§.  382). 

Die  Zahlen  der  Tabelle  gehen  zunkchst  nur  die  Avidität  der  Säuren 
in  Natriumsalzen  bei  grosser  Verdünnung  und  bei  niedrigen  Tem- 
peraturen. Für  ein  haaiBcbe  Säuren  scheint  nach  anderen  Versuchen 
das  Aviditätsverhältniss  von  der  Natur  der  basischen  Metalle  ond  auch 
in  gewissen  Grenzen  von  der  Verdünnung  und  von  der  Temperatur  un- 
abhängig zu  sein  (vergl,  §.  40(i).  Für  mehrbasiBche  Säuren  läast  sich 
die  Avidität  mit  geringerer  Sicherheit  bestimmeu,  weil  die  mögliche 
fiildung  saurer  Salue  das  chemische  Gleichgewicht  stören  kann.  Einiges 
darüber  wird  weiter  unten  (§.  474)  zu  besprechen  sein. 

Wenn  feste  Körper  betheiligt  sind,  ist  die  Bedeutung  der  Gleich- 
gcwichtsgleichung  weniger  einfach,  da  an  der  Stelle  der  relativen  Menge 
«ines  festen  Körpers  eine  weitere  unbekannte  Constante  steht.  Man  hat 
«ber  doch  auch  solche  Reactioneu  zur  Ermittelung  der  Avidität  verschie- 
dener Säuren  verwerthen  können.  Es  möge  an  einem  Beispiel  gezeigt 
■werden,  dass  dadurch  die  früheren  Resultate  sich  bestätigen.  Wirke  ein 
lAoleculargewicht  Chlorwasaerstoff  auf  Calciuraoxalai  ein  und  be- 
deute X  wieder  die  Mengen  der  Oxalsäure  und  des  Chlorcalcinms,  welche 
in  Lösung  gehen,  ehe  Gleichgewicht  eintritt,  und  1  —  x  die  Menge  der 
unveränderten  ChlorwasserstoÖsäure.  Die  Gleichgewichtsgleichung  lautet 
alsdann: 

wenn  Ci  die  unbekannte  Constante  bedeutet,  welche  an  Stelle  der  Meogei 
des  Calciumoxalates  steht  (§.  403). 


Vc{l  -  x) 

•oll  wieder  das  Avidiiätsverhältniss  von  Gh  l  or  Wasserstoff  und 
Oxalsäure  (gegen  Calcium)  darstellen.  Bei  einem  anderen  Versuche 
werde  nun  statt  Chlorwasserstoff  ein  Molecnlarge wicht  Salpetersäure 
mit  Calciumoxalat  zusammengebrncht  und  die  Menge  des  gelösten  Oxa- 
lates sei  in  diesem  Falle  x'.     Die  Gleichung  lautet  dann: 


430 


Einheit  der  Wärmemengen;  Calorio. 
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Temperaturgrade  willkürlich  feütgesützt  ist,  bo  kann  man  uicbt  enr&rt' 
dasB  «iu  Körper  zu  seiner  Erwärmung  um  je  einen  Grad  bei  veriiicbiedeQi 
Anf;iDg8temperaturen  gleichviel  Wärme  bedarf,  und  tbatsächlicb  blei 
diese  Wärniepienge  bei  keinem  Stoffe  gleich  gross,  ausgenommen  bei  lii 
schwer  verdicbtburen  Gaaea,  wenn  die  Temperatur  mit  dem  Luftth«rui<H 
meter  gemeEsen  wird.  Die  sonstigen  Eigenschaften  der  Gase  machen 
selben  aber  nicht  geeignet,  als  calorimetrische  Substanz  zu  dienen. 

413.  Man  pflegt  nun  gewöhnlich  als  theoretische  Einheit 
diejenige  W&rmemenge  anzunehmen,  welche  notbwendig  ist,  am 
eine  Gewichtseinheit  Wasser  von  0^  auf  1"  zu  erwärmen.  Dies« 
Einheit  der  Wärmemenge  wird  Calorie  genaont.  Für  viele  Zwecke  tuid 
namentlich  in  der  Thermochemie  ist  es  bequem,  noch  eine  grössere 
Einheit  verfügbar  zu  haben;  man  benutzt  dazu  diejenige  tausendmal 
grössere  Wärmemenge,  welche  lÜOO  Gewthle.  Wasser  von  0**  auf  l"  i« 
erwärmen  im  Stande  ist,  und  nennt  diese  Wärmemenge  eine  grost« 
Calorie.  Abgekürzt  bezeichnen  wir  die  gewöbnlicbe  (kleine)  Caloi 
mit  cal.,  die  lOOOmal  grössere  mit  Cal.  Die  Zahlenangaben  im  Fol, 
den  werden  gewöhnlich  in  grossen  Calorien  ausgedrückt  sein,  wo  nich' 
Anderes  besoudeia  bemerkt  ist. 
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414.  Nun  lassen  sich  aber  in  der  Praxis  die  Versuche  selten  so  oio* 
richten,  dass  die  zu  messende  Wärmemenge  an  Wasser  von  0°  abgegebüO 
wird,  und  dass  die  Erwärmung  auf  einen  Grad  beschränkt  bleibt.  In 
den  meisten  Fällen  wird  diese  Wärme  von  Wasser  bei  anderen  Tempera- 
turen, sehr  häufig  auch  von  anderen  Stoffen,  z.  B.  von  Salzlösuugi-u,  »nf- 
genommen.  Die  Grösse  der  aufgenommenen  Wasscrmcoge  kann  in  f 
Falle  nur  dann  gemessen  und  iu  der  theoretischen  Einheit  au^gt 
werden,  wenn  diu  Wärmecapaci  tat  der  betrefTenden  Körper  bekai 
ist.  Die  Wiirmecapacitat  eines  Körpers  bei  der  Temperatur 
ist  diejenige  Wärmemenge,  welche  der  Körper  aufnehmen  muss,  utn  sii 
von  /  Grad  auf  t  -\-   1  Grad  zu  erwärmen,  ausgedrückt  iu  Calorien 

Die  Wärmecapacität  der  meisten  Körper  ist,   wie  schon  erwähnt,  mit 
der  Temperatur  veränderlich.     Die  Aenderuug   erfolgt  jedoch  stetig 
iu  der  Regel  so  langsam,   dass  sie  nur  für  grössere  Temperaturiuterv 
deutlich  erkannt   und   geuieäsi  n   werden  kann ,  während  sie  von  Grad 
Grad  kaum  bemerklich  iät.     Da  nun  die  Temperaturerhöhung  bei  cal< 
metrischen  Messungen  stets  auf  wenige  Grade  beschränkt  bleibt,  so 
nügt  es,  die  aufgenommene  Wärmemenge  der  Temperaturzanahme  pro 
tional  zu  setzen  und  statt  der  wahren  die  mittlere  Wärmecapaci 
für  das  betreffende  Temperaturintervall   zu  nehmen.      Die  aufgenommi 
Wärmemenge  ist  dann   gleich   dem  Product  aus  der  Temperaturzunal 
in  die  mittlere  Wärmecapacität  des  Körpers,  der  als  Culorimeter  dient. 

Für  das  Wasser  hat  man  feststellen  könuL'u,  dass  dessen  Wftri 
capacität  von  0°  bis  100"  um  etwa  2  bis  3  Proc.  grösser  wird.  Aber 
das  Wasser  als  calorimetrische  Substanz  dient,  bewegt  sich  seine  Tem 
ratur  immer  nur  um  wenige  Grade  zwischen  t>*^  und  höchstens  30^  In 
diesem  Intervall  ist  die  Aenderung  der  Wärmecapacitöt  so  gering,  dass 
man  noch  nicht  einmal  den  Sinn  derselben  mit  Sicherheit  erkannt  hat. 
Während  man  früher  allgemein  angenommen  hatte,  dass  dieselbe 
zunehme,  haben  es  uuuere  Versuche   wahischeiulich   gemacht,  di 


Wärmecapacität. 
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Viner  werde  bis  za  eiuem  MiDiiuum,  welcliea  noch  unterhalb 

>e  UoBicberheit  ist  sehr  za  bedauern,  da  sie  die  theoretische 

Wärmeeinheit  TöUig   illusorisch  mucht.     So  lange  aber  die 

■tsteht,  ist  ea  jedeulalls  erlaubt,  die  mittlere  Wärme- 

t  der  Gewichtseinheit  des  Wassers  zwischen  O"  und 

b   einer  Caiorie  za  setzen.     In  dieser  Einheit  sind  in  der 

ineiateu  calori metrischen  Angaben  ausgedrückt.     Bei  einzelnen 

II von  bat  jedoch  auch  die  mittlere  Wärmecapacität  des  Was- 

■  i.  ü**  und  100^  als  Einheit  der  Wärmemenge  gedient.     Diese 

!  etwa  I  Proc.  grösser  alä  die  vorher  erwähnte. 

iLiecapacität  einer  Wassennasse  Ton  q  Gewichtseinheiten  ist 

I  (£,  und  die  WärmemeDge,  welche  diese  WasgerinaBse  aaf- 

^  :^t,  wenn  sie  sich  Yon  der  Aafangstemperatur  ta  bis  zur  Eaid- 

or  («  (die  beide  zwischen  0*  and  30*>  liegen  sollen)  erwärmt  bat, 

u  q  (t,  —  fa).  —  Um  die  Wärmecapacität  eines  anderen  Körpers 

richte  p  angeben  zu  können,  maaa  dessen  specifische  Wärme 

sein.      Specifische   Wärme   eines  Körpers   bei   der  Tempe- 

o«ont  mau  eine  Zahl,  welche  angiebt,  wie  viel  mal  mehr  Wärme 

per  zur  Erwärmung  am  einen  Grad  (von  t"  auf  1  -{-  1**)  braucht, 

••  Wassennasae  von   demselben  Gewicht  bei  0^  (oder  zwiBohen  0* 

'i  vergl.  oben).    Wird  die  specifische  Wärme  mit  c  bezeicboet,  so 

tach    die   Wärmecapacität    des   Körpers  vom   Gewicht«   q  gleich 

Ein   Calorimeter   besteht  selten   aas   einem   einzigen   Stoffe;   M 

häutig  gebildet  von  Wasser  oder  von  Salzlösungeo ,  wetelw  ia 

time  TOD  Glas  oder  Platin  enthalten  tiod.    Dieae  OcAmm,  fnBW~1 

leter,  Rährvorrichtangen  etc,  werden  mit  erwärmt;  ilstf«  Vfitme   ) 

■  daher  mit  in  Rechnung  gezogen  werden,  and  die  Wj 

ganzen  Calorimeters  setzt  «rieb  aus  der  Samaie  drr  Wi 

I  aeiiier  Theile  zusammen.  Sind  j>,  pi,  p,  ete,  di«  üevickte  4 

r,  ri  c,  etc.  di«  specifiacben  Wirraeo  dtraelbrB,  «o  i«l  ds»  faf 

lecapacität  de«  C«Iorimet45r«  glädi  p€  -^  p^c^  +  pgCf  4-  4tfc* 

wird  der  Wasserwcrtfa   de«  Cattiffittetcff»  fMa^u 

wie  viel  Was*«r  dorck  die  von  damCmionmHtrmiä^^^^mm»^ 

dieeelbc  TgmperatartAahimy  trfahttn  «t»4r. 

itnog   d«r    «pMcifiacbeo   Wärme    V4 

Aaf^be  der  Tkenaadwaiic ,  umI  die  i 

IT.).  —  Die  nnnfiecLe  Winae  Ht  »^  dw 
iciam  für  die  Wänn«rj»t>*.ritiA  ■■Mgft  vmi 
b<s  call, 
-. .  ^..acm  ••••'■ 


Genauigkeit  calorimetrischer  Messungen. 

dieaes  Buches  nacbgesebeu  werden.   Hier  ist  aber  noch  darauf  hinxawe!j«n, 
dass  solche  Messungen  stets  mit  grossen   techoi£uhen  Schwierig keit«ii  su 
kämpfen  habt-t),  welche  bisher  nicht  gestatteten,  die  Genauigkeit  der- 
selben sehr  weit  zu  treiben.    Neben  den  Schwieiigktnten  gea;kQer  Tejujir- 
raturbestimmung  kommt  hauptsächlich  der  Umstand  in  Betracht,  daaa  wir 
keiue   für   Wärme   undurchdringlichen   Stoffe    k^-nut^n.      Die    dem   Cnlori- 
moter  zugeführte  Wärme  strömt  daher  stets  durch  Leitung  oder  Strttbluog 
uui'  andere  benachbarte  Körper  über,  sobald  dieselben  nicht  gleiche  Tem-j 
peratur  haben,  und  eutziehea  sich  dadurch  der  Beobachtung.  Die  Geoftuig' 
keit  der  Messung  hängt  wesentlich   davon   ab,   dass   man   diesen  Winne- 
verlust  so  klein  als  möglich  macht   und   denselben  so  genau   als   möglieb 
bei  Berechnung  der  Resultate  berücksichtigt.     Wie   dies   geschehen  kADU, 
ist  gleichfalls  in  der  physikalischen  Abtheilung  näher  zu  erörtern.    Kii 
genügt  hier  anzugeben,   dass   iu  Folge   der  verschiedenartigen  Schwierig» 
kciten   selten  Wärmei[uantitäten    genauer   gemessen    werden    können,  all 
bis  auf  einige  Taasendstel  ihres  Werthes.   Die  Wärmemengen,  mit  wekheu 
sich  die  Thermocbemi©  beschäftigt,  betragen  aber  häufig  Zehn-  und  Hiic 
derttan&eude   gewöhnlicher    [kleiner)   Calorien ;   sie   sind   dann    abo   nicht 
mehr  auf  einzelne  Calorien  genau  auzugeben.     Aus  diesem  Grunde  ist  et 
zweckmässiger,  die  grosse  Calorie  (§.413)  als  Einheit  zu  benutzen.  Die 
genauen  Zitl'ern  werden  dadurch  zu  Decimalen,  die  weggelassen   werdra 
können. 

Die  Wärmemenge ,  welche  bei  der  Verbrennang  von  1  g  Waaseratoff 
entwickelt  wird,  gehört  zu  den  um  genauesten  bekannten;  sie  beträgt 
nach  den  zuverlässigsten  Versuchen  34178  gewöhnliche  Calorien  (d.  h.  «ie 
würde  hiurtiichen,  34l7>lg  Wasser  um  einen  Grad  zu  erwärmen).  Die«e 
Zahl  ist  jedoch  das  Mittel  aus  drei  Einzelbestimmungen,  die  unter  tiv 
ander  bis  zu  118  Calorien  von  einander  abweichen,  und  noch  gröuere 
DilTerenzen  zeigen  &ich  gegen  die  Resultate  anderer  Beobachter.  D«r 
wahre  Werth  kann  daher  wohl  mindestens  50  Calorien  grösser  oder  kleiner 
sein  als  jener  Mittelwerth.  Die  letzte  Ziffer  des  Mittelwcrthes  hat  keine, 
diu  vorletzte  nur  geringe  Bedeutung  mehr;  man  könnte  statt  desaelbco 
mitgleichem  Rechte  34  180  oder  34  200  setzen,  wofür  aber  mit  gros&eo 
Calorien  bequemer  34,18  oder  34,2  geschrieben  wird.  —  Die  Wärnie- 
menge,  welche  bei  der  Verbrennung  von  zwei  Atomgewichten  Phosphor 
zu  P./Ü5  sich  entwickelt,  beträgt  im  Mittel  mehrerer  Beobachtungen  etm 
366  800  gewöhnliche  Calorien;  die  Versuchsergebnisse  der  einzelnen  Bo- 
obachter  weichen  aber  bis  zu  3000  Calorien  von  einander  ab.  Derselbe 
Wärmewerth  kann  daher  mit  grossen  Calorien  bequemer  and  zugU>icli 
corrector  gleich  366,8  oder  rmul  367  Cal.  gesetzt  werden. 

Da  für  sehr  viele  Wäruiewerthe  der  Thermochemie  ähnliche  Ver- 
hältnisse bestehen,  so  ist  ersichtlich,  dass  durch  Benutzung  der  grossen 
Calorie  als  Wärmeeinheit  die  ZahlenangabpQ  beträchtlich  vereinfacht  wer- 
den können,  wenn  mtin  immer  nur  so  viel  Decinuilätellen  schreibt  als  der 
Genauigkeit  des  Zuhlenwerthes  entspricht.  Schon  um  den  trügerischeo 
Schein  grösserer  Genauigkeit  zu  vermeiden,  sollt«  stets  dieses  Verfahren 
eingehalten  werden. 


Die  Measbarkeit  der  Wärme  als  Quantität  ruht  nach   den  an- 
Principieu  auf  gewissen  Vurausaetzuugeu,  deren  Zuläs&igkeit 


den  herrschenden  Anaichteu  üher  das  Wesen  der  Wärme  ergiebt. 
Diese  Ansichten  bilden  überhaupt  die  Grundlage  aller  theoretischen  Bn- 
traciituugeu  der  Tlieruiochemie;  sie  lassen  die  Bedeutung  der  Wärme, 
welche  bei  chemischen  Vorgängen  auftritt,  erkennen. 

Wir  messen  die  Wiinne  in  ganz  ähnlicher  Weise ,  wie  wir  einen 
Stoff,  etwa  eine  Flüssigkeit,  messen.  Das  Calorimeter  entspricht  dem 
Messgerdss,  die  Wärmecapacitnt  dessen  Querschnitt  und  die  Temperatur 
der  Uöhe,  bis  zu  welcher  sich  das  Gefäas  mit  Flüssigkeit  anfüllt.  Wir 
machen  auch  in  beiden  Fällen  ganz  entsprechende  Voraussetzungen : 
erstens,  das»  das  Calorimeter  (das  Messgefäss)  stets  dieselbe  Quantität 
Wärme  (Flüssigkeit)  aulgeriommen  habe,  wenn  die  Temperatur  (das  Flüssig- 
keitsnireau)  um  gleichviel  erhobt  ist;  und  zweitens,  dass  beim  Ueber- 
strömen  lu  das  Calorimeter  (das  Messgefasa)  die  Quantität  der  Wärme 
(der  Flüssigkeit)  sich  nicht  ändere  (von  Verlusten  durch  Leitung  oder 
Strahlung  abgesehen).  Die  Beobachtung  hat  stets  diese  Voraussetzungen 
gerechtfertigt.  Man  hat  auch  die  Wärme  lange  Zeit  wirklich  als  einen 
Stüti'  ohne  Gewicht  angrsolien.  Man  wusste  zwar,  dass  die  Wärme  nicht 
immer  als  solche  wabruehmbar  bleibt,  wenn  sie  von  einem  KiJrper  anf 
den  anderen  überströmt.  Wir  erkenuen  die  Aufnahme  von  Wärme  durch 
einen  Körper  numittelbar  nur  an  der  eintretenden  Temperaturerhöhung. 
Wenn  aber  z.  H.  Eis  von  0"  oder  Wasser  von  lÜU"  Wärme  aufnehmeo,  so 
bleibt  deren  Temperatur  constant,  während  das  Eis  schmilzt  oder  das 
Wasser  verdampft.  Man  erklärte  diese  Erscheinungen  durch  die  An- 
nahme, dass  der  WiamestolT  mit  den  anderen  Stotl'ea,  welche  ihn  auf- 
genommen, in  cheiiiische  Verbiudtiug  getreten  sei,  uud  dass  in  Folge  da- 
von diese  Stofl'e  sowohl,  als  auch  die  Wärme  ihre  Eiyenschafteu  verändert 
hätten.  Diese  AuH'assung  wurde  durch  die  Thatsache  bestärkt,  dass  die 
ücheinbar  verschwundene  Wärme  wieder  zum  Vorsehein  kommt,  wenn  das 
Wasser  wieder  zu  Eis,  der  Wasserdampf  wieder  zu  ilüssigem  Wasser  wird. 
Die  Wärme,  welche  auf  solche  Weise  vorübergehend  für  die  Wahrnehmung 
durch  das  Thermometer  verschwunden  ist,  nannte  man  latente  Wärme. 
Dieser  Aasdruck  wird  noch  heute  vielfach  benutzt,  um  dieselbe  Erachei- 
Dung  zu  bezeichnen. 

417,  Weitere  Erfahrungen  haben  nun  aber  gelehrt,  dass  Wanne 
verschwinden  oder  zum  Vorschein  kommen  kann  hei  mechanischen  Vor- 
gängen, wo  Zustandsäuderungeu  der  betheiligten  Körper  zur  Erklärung 
nicht  herangezogen  werden  können.  Schlagend  wurde  dies  z.  B.  durch 
einen  Versuch  von  11.  Davy  nachgewiesen,  welcher  zwei  Stücke  Eis  sich 
an  einander  reiben  liesa  vermittelst  eines  Uhrwerkes  in  einem  Räume, 
der  anf  Null  (iiad  abgekühlt  und  vor  Wärmestrahlung  geschützt  war. 
Die  Eisstücke  schmolzen  dadurch.  Wir  wissen  aber,  dass  das 
Eis  Wärme  aufnimmt,  wenn  ea  schmilzt.  Diese  Wärme  mnss  daher 
während  des  Vorganges  erzeugt  worden  sein.  —  Solch«  Thatsachen  be- 
weisen, dflsa  die  Wärme  kein  Stoff  sein  kann,  da  die  Quantität  der  Stoffe 
unveränderlich  ist.  .\n  eben  diesen  Thatsachen  wurde  aber  auch  er- 
kftnnt,  was  die  Wärme  wirklich  sei. 

Man  hat  sich  überzeugt,  dass  Wärme  entsteht  bei  allen  niecbanischen 
Vorgängen,  die  mit  Reihung  verbunden  sind.  Die  Reibung  heeinilusst 
«bor    die    mechanischen    Vorgänge    selbst;   jeder    bewegte    Körper,  jede 
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Maachioe  koiumt,  sieb  selbst  Qberlassen,  allmälig  sur  Ruhe,  wenn  Reibung  r 
Btattiiudet.  Die  Bewegung  daaert  nm  so  länger,  je  geringer  die  Reibuug 
ist;  daraus  darf  man  schlieeüen,  daBs  sie  ganz  ohne  Reibang  mit  auver* 
tinderter  Geschwindigkeit  andaaeru  würde.  —  Um  ferner  einen  rubeaiien 
Kürj>er  iu  Bewegung  zu  setzen,  muBS  Arbeit  aufgewendet  werden, 
oud  der  xVrbeitsuafwaud  niu&s  andauern,  so  lange  die  Bewegung  trott 
der  Reibung  gleich lu aasig  untei'baiten  werden  soll;  dagegen  würde 
dauernder  Aat'waud  von  Arbeit  ohne  Reibang  die  Geschwindigkf  it  der  Ue- 
wegung  fortwnhreud  vergrössera.  Aas  alledem  folgt,  daas  die  Reibung, 
welche  immer  Wärme  erzeugt,  gleichzeitig  immer  eine  gewisse 
Menge  mecbnuischerArbeit  consumirt,  welche  ohne  die  Reibnog 
andere  Wirkungen  hervorbringen  konnte. 

418.  Arbeit  nennen  wir  die  Ueberwindang  irgend  ein«! 
Widerstandes.  Die  Gröase  der  Arbeit  ist  proportional  der  StÄrke 
des  überwundenen  Widerstandes  und  der  Wegstrecke,  über  welche  der 
Widerstand  znrückgeschoben  worden  ist.  Die  Fähigkeit,  Arbeit  SO 
leisten,  ist  von  gewissen  Eigenschaften  der  uns  umgebenden  Körper 
uud  von  der  relativen  Lage  derselben  gegen  einander  bedingt.  Mau  nennt 
diese  Fähigkeit  die  Energie  dur  Körper.  Bei  rein  mechanischen  Vor- 
gängen kann  man  zweierlei  Formen  der  Energie  autcrscheiden.  Ersteos 
die  Energie  der  Lage  oder  potentielle  Energie.  Energie  dieser 
Form  besitzt  z.  B.  ein  schwerer  Körper  in  Folge  der  Anziehung  der  Erde, 
80  lange  er  noch  fallen  kunn,  oder  eine  gespannte  Feder  in  Folge  der 
Elasücitüt,  welche  die  Deformation  aufzuheben  strebt.  Zweitens  Euer* 
gie  derDewcguug  oder  kiuetiacheEnergic  (auch  actnelle Energie 
oder  lebendige  Kraft  genannt).  Solche  Energie  enthält  jeder  bewegte 
Körper  in  Folge  seiner  Geschwindigkeit  und  seiner  Masse. 

Man  erkennt  an  den  nugeiührten  Beispielen,  dass  die  Energie,  die 
ein  Körper  besitzt,  begrenzt  ist.  Die  Fähigkeit  Arbeit  zu  leisten  wird 
erschöpft  durch  die  Leistung  der  Arbeit.  Ein  schwerer  Körper 
am  Bodeu,  eine  ela&tisrhe  I'eder,  die  nicht  mehr  gespannt  ist,  ein  Kör{>cr, 
der  Beine  Geschwindigkeit  durch  Arbeitsleistung  (z.  ß.  durch  Uebubg 
Beines  eigenen  Gewichtes  entgegen  der  Schwere)  eingebüsst  bat,  besitzen 
keine  Energie  mehr,  oder  wenigstens  keine  mehr  in  der  Form  wie 
vorher. 

Die  Mechanik  lehrt  nun  die  genannten  Formen  der  Energie,  welobe 
man  beide  als  mecbaniache  Energie  bi^zeichnet.  zu  messen.  Gewöhnlich 
misbt  mou  die  Quantität  der  mechanischen  Energie  durch  die  Arbeit,  weJohe 
dieselbe  gegen  die  Schwerkraft  leisten  kann.  Die  Einheit  der 
Energie  ist  diejenige,  welche  hinreicht,  eine  Gewichtseinheit  um 
eine  Längeneinheit  zu  heben.  Dient  das  Kilogramm  als  Gewicbt«- 
einheit  und  das  Meter  als  Längeneinheit,  so  wird  die  Einheit  der  mecha* 
uiselif-n  Energie  Kilogramm  meter  genannt. 

Die  Mechanik  lehrt  ferner,  dass  durch  rein  mechanische  Vor* 
gänge  (bei  welchen  nur  die  gegen.seitigt!  Lage  nnd  die  Geschwindigkeit 
der  betheiligtcn  Körper,  nicht  aber  deren  Zustund  geändert  wird),  Energie 
weder  erzeugt  noch  vernichtet  werden  kann.  Es  kann  wohl  ein 
Tbcil  der  betrachteten  Körper  Energie  verlieren,  aber  nur  indem  andere 
ebenso  viel,  vielleicht  iu    anderer  Form,  wieder  gewinnen,  so  dass  die 
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B^^Äminte  mechanische  Energie  des  Systems  constant  bleibt.  Ein  schwerer 
"örp^-r,  der  fulleüd  sich  dem  Boden  nribert,  verliert  an  potentieller 
'-Hvrgie;  derselbe  kann  aber  durch  g>€itruete  Vorrichtuiigeu  gleichzeitig 
®^u<-n  anderen  Bchwertiu  Körper  heben,  wodurch  der  letztere  nn  potentieller 
Kuergio  gewinnt,  oder,  wenn  der  schwere  Körper  frei  fällt,  erlangt  er 
«eilst  kinetjache  Energie,  welche  den  Aubiall  au  potentieller  Energie 
deckt. 

Bei  rein  inechaniEchen  Vorgängen,  für  welche  da«  Gesagte  gilt,  muBS 
inAn  «ich  auch  jede  Reibung  auageachlosäen  denken.  Wo  aber  Reibang 
stattfindet,  wird  stets  Bewegung  vernichtet  oder  Arbeit  verbraucht,  wie 
wir  gesehen  haben.  Der  Vorrath  des  Systouia  an  mechanischer  Energie 
vermindert  sich,  und  dafür  tritt  Wärme  auf. 

Mau  hat  sich  nun  nicht  damit  begnügt,  diese  Thatsache  zu  constutireu; 
man  hat  vielmehr  den  Zusammenhang  auch  quantitativ  verfolgt.  Durch 
eine  grosse  Reihe  sorgfältiger  Versuche  hat  man  bewiesen,  das»  die  Quan- 
tität der  erzeugten  Wärme  proportional  ist  der  verbrauchten 
Energie.  Verschiedenartige  Küiper,  z.  B.  Wasser,  Quecksilber,  Wall- 
rathöl,  Gu89ei.sen,  Messing  etc.,  wurden  in  geeigneten  Apparaten  so  be- 
wegt, das«  betriichtliche  Reibung  stattfand.  Dabei  wurde  gemessen  einer- 
seits die  Arbeitsmenge,  welche  pro  Minute  anfgewendet  werden  musste, 
um  die  Bewegung  gleichmässig  zu  unterhalten,  andererseits  die  Würme- 
menge,  welche  pro  Minute  erzeugt  wurde,  wobei  die  Theile  des  Apparates, 
die  sich  bei  dem  Versuche  erwärmten ,  zugleich  als  Calorimeter  dienten. 
£b  zeigte  sich,  dass  das  Verhältnis»  der  beiden  Quantitäten  stets  gleich 
gross  war,  so  nahe  als  die  Genauigkeit  der  Versuche  nur  erwarten  Hess. 
Im  Mittel  wurde  immer  an  Wärme  eine  gewübnliche  Citlorie 
erzeugt,  während  Arbeit  im  Betrage  von  424kgm  verbraucht 
wurde. 


419.  Nachdem  diese  quantitative  Bezithung  festgestellt  war,  konnte 
man  kaum  mehr  zweifeln,  dass  das  Verschwinden  von  mechani:!chcr  Ener- 
gie und  das  gleichzeitige  Auftreten  vou  W.lrme  in  ursächlichem  Zu- 
samroonhange  stehe-  Diese  Ansicht  fand  aber  noch  eine  gewichtige  ße- 
btätignng  durch  den  Nachweis,  dasa  auch  ia  dem  umgekehrten  Falle,  wenn 
Wärme  verschwindet  und  mechanische  Energie  erzeugt  wird,  dasselbe 
quantitative  Verhältnis»  besteht.  Mechanische  Energie  kann  erzeugt 
werden,  indem  ein  Körper  sich  ausdehnt  und  dabei  eine  widerstehende 
Kraft,  etwa  das  Gewicht  eines  schweren  Körpers  oder  den  Druck  einer 
geapanntcD  Feder,  überwindet.  Denken  wir  uns  z.  B.  in  einem  aufrecht- 
stehenden  Cylinder,  der  oben  mit  einem  schweren,  beweglichen,  dicht 
schliessenden  Stempel  verschlossen  ist,  Luft  oder  Walser  hoch  erhitzt,  sü 
wird  der  Stempel  in  die  Hübe  geschoben,  sobald  die  Spannung  der  Luit 
oder  des  Wassers  gross  genug  geworden  ist.  Der  Stempel  gewinnt  da- 
durch potentielle  Energie.  Es  verschwindet  auch  Wärme-,  denn  man  kann 
wahrnehmen ,  dass  die  Temperatur  der  Luft  oder  des  Wassers  wahrend 
deB  Vorganges  sinkt,  wenn  nicht  weiter  Wärme  zugefQhrt  wird.  Allein 
auch  der  physikalische  Zustand  des  betretieuden  Körpers  ändvrt  sich,  and 
m»n  weiss  daher  nicht,  wie  viel  von  der  verschwundenen  Wärme  etwa 
bei  dieser  Zustandsändemug  latent  geworden  und  wie  viel  zu  der  er- 
langten meohaniscben  Energie  in  Beziehung  steht.     Um  diese  Schwierig- 
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keit  zu  umgehen,  benutzt  man  einen  Kunstgriff ,  der  in  der  Wariuelthre, 
und  apeciell  iiuch  iu  der  Theriuochemie,  bäuGg  gute  Dienste  leistet.  M&q 
läsBt  den  betreSeoden  Körper  einen  eogeuaunteu  Kreisprocesa  durch- 
laufen, d.  b.  eine  Ileibe  aut  eluander  folgender  Ziistandgänderangen,  durcii 
welche  schliesslich  wieder  der  orBprüngliche  Zustand  des  Sybtems  her* 
gestellt  wird.  Man  darf  annehmen,  dasa  danach  das  System  nicht  mehr 
latente  Wärme  enthalte  als  vor  dem  Kreisprocess. 

Für  den  Zweck  un&erer  augenblicklichen  Betrachtung  mass  nun  der 
Kreisprocess  so  eingerichtet  sein,  dass  durch  denselben  im  Gan/.ea  niecb»* 
nisclie  Energie  erzeugt  worden  ist.  Wollte  man  die  Luft  oder  den  Waeser- 
dampf  bei  derselben  Temperatur  wieder  zusammendrücken,  bei  welcher 
die  Ausdchuuui^  stattgefunden,  so  müsste  man  das  Gewicht  des  beweg» 
liehen  Stempels  vergrössern;  es  würde  dann  aber  bei  dem  Herabsinkea 
desselben  mehr  mechanische  Energie  verschwinden  als  vorher  erzeugt 
wurde.  Vermindert  man  dagegen  zunächst  das  Gewicht  des  Stempels,  so 
findet  weitere  Ausdehnung  statt  und  mehr  Energie  wird  erzeugt.  Entxi«ht 
man  darauf  dem  bettelTenden  Körper  Wärme,  um  seine  Temperatur  bin- 
lünglich  zu  erniedrigen,  so  kann  der  Stempel  trotz  seines  ideineren  Ue- 
wiubles  Cumpression  bis  zu  dem  ursprünglichen  Volum  bewirken,  während 
ein  Theil  des  gehobenen  Gewichtes  auf  grosserer  Höhe  bleibt,  den  Zu- 
wachs an  mechanischer  Energie  euthaltend.  Schliesslich  bat  man  noch 
zur  Vollendung  des  Kreisprocessew  die  Aufangstemperatur  wieder  her- 
znatellen.  —  Durch  einen  solchen  Kreisprocesa  wird  thatsächlich  in  munchea 
Dampfmaschiuen  inechauische  Energie  erzeugt,  und  an  einer  derartigen 
Dampfmaschine  hat  mau  auch  das  V^erhältniss  gemessen  zwischen  der  er- 
zeugten Energi»!  und  der  verschwundenen  Wärmemenge.  Diese  Wariue- 
mengo  kiinn  man  freilich  nur  erfahren,  indem  man  sämmtliche  Wärme 
misi<t,  die  in  den  verscbii^denen  Phasen  dis  Kreisprocesses  zugeführt  und 
entzogea  wird.  Die  Scliwierigkeit  Bcilcher  Messungen  an  einer  grosseo 
Dampfmaschine  ist  nicht  unbeträchtlich.  Das  Resultat  der  Versuche  könnt« 
aber  doch  genau  g'Uiug  gemacht  werden,  um  zu  beweisen,  dass  je  eine 
gewöhnliche  Calorio  au  Wärme  verschwlndL-t,  wahrend  etwa  424  kgm 
mechanische  Energie  erzeugt  werden,  d.  h.  gerade  so  viel  Wärme,  ab 
wieder  zum  Vorschein  käme,  wenn  die  erzeugte  Energie  zur  Ueberwin* 
düng  von  Ileibungswiderstiindeu  verbraucht  würde. 

Bezüglich  der  Luft  kommt  mau  zu  demselben  Resultat  noch  in 
anderer  Weise.  Beobachtet  man  die  Temperaturerniedrigung,  welch« 
atmosphärische  Luft  oder  auch  andere  schwer  comprimirbare  Gase  er- 
leiden, während  sie  sich  unter  Ueberwindung  eines  äusseren  Druckes  aus- 
dehnen, so  erkennt  man,  dass  dieselbe  für  gleiche  V^olumzunabme  um  w 
kleiner  wird,  je  kleiner  der  überwundtno  Druck  ist.  Wenn  die  Aus- 
dehnung erfolgt,  ohne  diiss  ein  Widerstand  zu  überwinden,  d.  h.  ohne  dufl 
mechaniBche  Arbeit  zu  leisten  ist,  so  wird  auch  keine  merkliche  Temp«> 
ratuiilnderung  beobachtet.  So  z.  B.  wenn  ein  comprimirtes  Gas  sich  in 
einrm  luftleeren  Räume  ausbreitet.  Man  darf  daraus  schliessen,  dass  cor 
Aeudc-rung  des  Volums  der  Gase  au  sich  keine  latente  Wärme  verbraucht 
wird.  Die  Wärme,  welche  bei  der  Ausdehnung  unter  Druck  verschwindet 
oder  welche  bei  der  Compreasiou  zum  Vorschein  kommt,  kann  also  aumittel- 
biir  mit  der  anfgewendett-n  mechaniecben  Energie  verglichen  werden.  — 
Ein  Gas  kann  nun  in  sehr  regelmässiger  Weise  abwechselnd  ausgedehnt 
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und  coniprimirt  werden,  indrm  man  eine  Schallwrlln  hindiirohlanfen  Iflsat; 
und  die  Physik  lehrt,  wie  man  mit  ^osser  Genauigkeit  aus  der  Geschwin- 
digkeit des  Schalles  das  gesuchte  Verh&ltniss  der  verbrnuchten  raechani- 
schen  Energie  zur  erzeugten  Wärme  bei  der  Compression  oder  das  um- 
gekehrte VerhältoiBs  bei  der  Ausdehnung  berechnen  kann ,  wctin  nur  die 
Bpecifische  Wärme  des  betreffenden  Gases  bekannt  ist  (§,  443).  Dinses 
Verhältniss  ergiebt  sich  dabei  elK-nsü  gross  wie  auf  anderem  Wege.  Eine 
gewöhnliche  Calorie  (welche  ein  Kilogramm  Wasser  um  einen  Grad  zu  er- 
wärmen vermag)  entspricht  einer  Energiemenge  von  424kgra. 

Nach  diesen  Thatsacben  musH  mnu  allgemein  anerkennen,  dass 
Wärme  und  mechanische  Energie  (Arbeit)  äquivalent  sind. 
Wo  immer  die  eine  verschwindet,  tritt  eine  entsprechende  Menge  der 
anderen  auf,  sobald  nicht  anderweitige  bleibende  Zustandsünderungen 
in  Betracht  kommen.  Die  Zahl  424,  welche  das  Verhikltni&s  der  erzeugten 
Energie  zur  verschwundenen  W^ärme  antriebt,  heisst  dos  mechanische 
Aequivaleut  der  Wärme.  Die  reciproke  Zahl  '/♦!*'  welche  die 
Wärmemenge  angiebt,  die  durch  eine  Einheit  mechanischer  Energie  er- 
zeugt werden  kann,  wird  das  calorische  Aequivalent  der  Arbeit 
genannt.  Man  bezeichnet  die  letztere  Zahl  gewöhnlich  mit  dem  Buch- 
staben A. 

420.  Dieselben  Thatsachon  lassen  sich  aber  noch  in  anderer  Weise 
siiBsprcchen  und  zugleich  beträchtlich  verallgemeinern.  Eine  Wfirme- 
qnantität,  über  die  wir  vorfügeu  können,  setzt  uns  in  den  Stand,  ver- 
mittelst einer  Dampfmaschine  oder  eines  ähnlichen  Apporates  eine  ent- 
sprechende Menge  Arbeit  zu  leisten.  Die  Wärme  kann  daher  als 
eine  Form  der  Energie  bezeichnet  werden  (§.418).  Ein  warmer 
Körper  besitzt  Ener^Te  in  dcraHelhon  Sinne,  wie  ein  bewegter  Körper,  oder 
wie  ein  schwerer  Körper,  der  noch  fallen  kann.  Mau  kann  sich  auch  die 
Wärme  in  derselben  Weise  gemessen  denken,  wie  die  raechaniBche  Ener- 
hB«,  durch  die  Arbeit  nämlich,  welche  daraus  er2eu(.'t  werden  kann.  Zu 
MBnem  Zwecke  ist  einfach  die  in  Calurieu  ausgedrückte  Wärmemenge  mit 
dem  mechanischen  Aequivalent  der  Wärme  zu  nniltipliciren. 

Die  gesammte  Energiemenge,  die  eju  System  von  Körpern  in 
einer  der  drei  Formen ,  als  potentielle  und  als  kinetische  Energie  und  als 
Wärme,  enthält,  kann  danach  zu  einer  Snm nie  vereinigt  werden.  Diese 
Samme  bleibt  nach  don  dargelegten  Erfahrun;7en  ungeändert,  wenn 
in  dem  System  durch  rein  mechanische  Vorgänge,  durch  Reibung  oder 
durch  Kreisprocesse  eine  Energieform  in  die  andere  umgewandelt  wird. 
Dieselbe  Smnme  kann  jedoch  wohl  zu-  oder  abnehmen,  wenn  die  Kürper 
j  des  Systems  Aenderungen  ihres  Znatandes  erleiden.  Während 
^^^B8  Krcisprocesses,  der  solche  Aenderungen  cinschliesst,  wird  nicht  nar 
piBebanische  Energie  in  Wärme  verwandelt  und  umgekehrt,  sondern  es 
wird  auch  Energie  dieser  Formen  in  einzelnen  Phasen  des  Processes 
erzeugt,  in  anderen  ohne  Ersatz  verbraucht.  Erst  am  Ende  des  Krei»- 
processes  ist  die  Summe  der  Energie  in  den  betrachteten  Formen  wieder  so 
gross  als  am  Anfang,  weil  die  veränderlichen  Stoffe  im  Ganzen  ebenso  viel 
Energie  (in  Gestalt  latenter  Wärme)  aufgenommen  als  abgegeben  haben. 
Dieses  Resultat  ist  allerdings  nur  für  den  Kreisprocess  der  Dampf- 
maschiue  durch  genauere  Messungen  bewiesen.      Allein   wenn  man  uns 
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irgend  welchen  Znst^odsänderiiiigen  einen  Kreüproeess  xasammea- 
Ktzen  könnt«,  v^hrend  disten  die  reränderlichen  Stoffe  nicht  gleicb 
l?ro«ee  Eneririe^ceoges  aafcehmen  und  &b^eben  vfirdeo,  so  hiesM  du,  eise 
Maechice  echaifen.  welche  ohne  jeu'lichen  Terbraach,  durch  Wiederholaof 
jenes  Krei«procefi=es.  h-eliebise  i^antiTäten  EJaer-ne  liefern,  d.  h.  beliebij 
lanife  Arbeit  leisten  kvsnte.  Eine  solche  Maschine  (die  Perpetuiun  mobile 
genannt  wird')  hat  sich  bi:  jetzt  trotz  aller  Versuche  nicht  conatmiren 
lassen.  Man  scblies^t  daran«,  daes  ein  Kreisprocess,  velcber 
Enersie  schafft  oder  vernichtet,  nnmöelich  ist.  Und  weiter 
schliesst  man.  das?  EnerL'ie  überbanpt  nicht  erschaffen  oder 
Ternicbtet  werden  könae.  Wenn  nämlich  Energie  in  einer  der 
drei  bisher  betrachteten  Formen  anuritt  oder  Terschwindet,  sei  es  in  den 
Phasen  eines  KreisprcKress-s.  »ei  e*  bri  irgend  einem  einzelnen  Vorgange, 
so  sehen  wir  immer  g>ichz--it:g  den  Zustand  «die  chemische  Zusammen- 
setzun?  oder  die  Cocstitutioc.  den  .AgCT-^^ratzastand.  die  Dichte,  dieCohä- 
sion  etc.)  eines  der  betbeiligten  KOrper  sich  ändern.  Man  kann  sich  da- 
her Torstellen.  dass  darch  diese  Zu^tandsänderung  Energie  in  einer  der 
bisher  betrachteten  Formen  Terschwindet  oder  zum  Vorschein  kommt, 
welche  nach  der  .\.enderun£r  in  dem  betreflFenden  Körper  aufgespeichert 
ist  oder  vorher  darin  aufgespeicfat-rt  war.  in  unbekannter  Form. 

Nach  jedem  Kreisproc>.-r5e.  d.  h.  so  oft  der  Körper  wieder  nach  be- 
liebigen Veränderungen  in  sein<r-n  Anfangszustand  zurückgekehrt  ist.  hat 
derselbe  ebenso  viel  Energie  nach  aussen  abgegeben  als  eingenommen. 
Daher  muss  man  annehmen,  dass  er  in  demselben  Znstande  auch 
immer  gleich  viel  Energie  (von  unbek-tunter  Form)  enthalte,  in 
jedem  anderen  Zustande  aber  eine  andere  (Quantität,  um  so  viel  mehr  oder 
weniger,  als  ihm  während  der  betreffenden  Zustandsändemng  entzogen 
oder  zugeführt  worden. 

Bei  jedem  natürlichen  Vorgange  wird  nach  dieser  Auffassung 
Energie  aus  einer  F'orm  in  die  andere  verwandelt,  wie  bei 
rein  mechanisr:b>n  Vorgängen,  ohne  dass  im  Ganzen  die  Quanti- 
tät der  Energie  sich  ändert,  wenn  nur  alle  Formen  der  Ener- 
gie berücksichtigt  werden,  welche  in  dem  System  vorhanden  sind. 

Man  kann  dif-se  Lehre  als  eine  Hypothese  betrachten,  welche  uns  bei 
der  Forschung  leiten  darf  und  welche  an  ihren  Consequenzen  durch  das 
Experiment  zu  prüfen  ist.  Aber  bis  heute  sind  alle  Folgerungen,  die 
man  daraus  hat  ziehen  können,  durch  die  Erfahrung  bestätigt  worden, 
auf  den  verschiedensten  Gebieten  der  Physik  und  nicht  am  wenigsten  in 
der  Thermochemie.  Ihre  Glaubwür.iigkeit.  wolche  durch  eine  täglich 
wachsende  Zahl  zustimmender  Erfahrungen  immer  noch  gesteigert  wird, 
hat  die  Lehre  zu  einem  Grundprincip  der  Naturwissenschaften  erhoben, 
welches  alle  Gebiete  derselbi-n  umfas^it  und  selbst  auf  neuen  Gebieten  ge- 
Betzmässige  Beziehungen  der  wirksamen  Kräfte  zu  entdecken  befähigt. 
Jene  Lehre  musK  daher  als  eine  der  grössten  Errungenschaften  der  theo- 
retischen Naturforschung  betrachtet  werden.  Sie  wird  das  „Princip 
von  der  Erhaltung  der  Energie*"  benannt. 

421.  Die  .Anerkennung  d.s  rriiicips  der  Erlialtung  der  Energie 
ruht,  wie  gesagt,  vorwiegend  auf  der  Erfahrung,  die  bisher  noch  keinen 
Widerspruch  dagegen  erkennen  Hess.     Man  kann  das  Princip  aber  auch 
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aus  der  VornusgetzUDg  ableiten,  dsssalle  natürlichen  Vorgiingo  ihrem 
Woscn  nach  mechanische  seien,  nnd  dasa  die  Kräfte,  welche  die  un- 
endlich kleinen  Atome  und  Molecüle  bewegen,  denselben  Gesetzen  ge- 
horchen, die  von  der  Mechanik  für  die  Bewegungen  endlicher  Massen 
aufgestellt  worden  sind. 

Man  kann  eich  ferner  mit  Hülfe  der  atoroistiscben  Hypothene  über 
die  Formen  der  Energie,  welfhf  bei  chemiscbeu  Processen  in  Betracht 
kommen,  leicht  verständliche  Vorftellungen  bilden.  Wir  denken  uns,  dnsa 
die  Atome  und  Molecüle  Kräfte  auf  einander  aasüben,  welche  den  physi- 
kalischen Zustund  uud  die  chcmi.'tchcn  Eigenschaften  der  Stoffe  bedingen. 
Bei  Joder  Aenderung  des  physikalischen  Znstandes,  der  chemischen  Zu- 
Banimensetzung  oder  der  Constitution  musa  Arbeit  gegen  diese  Kräfte 
geleistet  werden,  wenq  sich  dieselben  iler  Aenderung  widersetzen. 
Wenn  umgekehrt  die  Aenderung  im  Sinne  der  Kräfte  vorsieh  geht,  so 
können  diese  dabei  selbst  Arbeit  leisten.  Jeder  Stoff  oder  jedes  System 
von  Stoffen,  in  welchem  jene  Kräfte  Zustandsäudcrungon  hervorzurufen 
streben,  besitzt  daher  Energie  in  einer  Form,  die  mit  derpoten- 
ti eilen  m echanischen  Energie  verglichen  werden  kann,  da  sie  von  der 
relativen  Ijöge  und  der  Anordnung  der  Atome  und  Molecüle  bedingt 
ist.  Wir  können  dieselbe  kurz  als  chemische  Energie  bezeichnen,  wo- 
bei aber  zu  bemerken,  dos»  unter  den  wirksamen  Kräften  auch  diejenigen 
inbegriffen  sind,  welche  zwischen  den  Molecülen  thätig  sind. 

Die  Verminderung  der  chemischen  Eiiertrio  durch  einen  che- 
raischen  Vorgang,  welcher  Wärme  entwickelt,  hat  mnn  sich  in  ähTdicher 
Wei»e  vorzustellen,  wie  die  Vermindening  der  potenHellea  Energie  bei 
mechanischen  Vorgängen.  Dieselbe  wird  durch  einen  Zuwachs  an  kine- 
tischer Energie  ausgeglichen.  Die  Atome  und  Molecüle  werden,  wäh- 
rend sie  ihre  gegenseitige  Lage  unter  dem  Einlluss  der  chemischen  Krilfte 
ündcm,  in  Bewegung  gesetzt,  oder  ihre  Geschwindigkeit,  die  sie  etwa 
schon  besassen,  wird  vergrössert.  Da  aber  die  F'orm  der  Energie,  welche 
durch  chemische  Processe  erzeugt  wird,  in  der  Regel  Wärme  ist,  so 
(^»werden  wir  zu  der  Ansicht  geführt,  dass  die  Wfirme  nichts  anderes 
•ei  als  kinetische  Energie  der  Atome  und  Molecüle. 

Diese  Ansicht  von  dem  Wesen  der  Wärme  stimmt  überraschend  mit 
■Uen  Eigenschaften  der  Warme  überein.  Es  mag  hier  zum  Beweise  nur 
darauf  hingedeutet  sein,  wie  die  Fortpflanzung  der  Wärme  durch  Strah- 
Inng  dafür  spricht.  In  der  Strahlung  hat  man  mit  grösster  Sicherheit 
eine  Wellenbewegung  erkannt,  welche  von  dem  strahlenden  warmen  Körper 
erregt  wird.  Man  kann  daher  nicht  anders  annehmen,  als  dass  die 
Theilchen  des  strahlenden  Körpers  selbst  sich  in  vibrirender  Bewegung 
befinden,  welche  die  Schwingungen  in  dem  umgebenden  Mittel,  das  die 
Strahlung  weitertrttgt,  erzeugt. 

'Die  Vorstellung  ist  in  der  That  zur  herrschenden  geworden,  dMs 
die kleinsteu  Theilchen  eines  jeden  warmen  Körpers  in  dauern- 
der Bewegung  seien.  Man  denkt  sich  diese  Bewegung  als  eine  mög- 
lichst nnregelmässige,  deren  Richtung  und  Geschwindigkeit  von 
Atom  zu  Atom  und  bei  demselben  Atom  zeitlich  in  rascher  Folge  wech«<?It. 
Dadurch  wird  erklärlich ,  dass  wir  an  endlichen  Massen ,  die  eine  sehr 
grosse  Anzahl  von  Atomen  enthalten,  nichts  von  der  Bewegung  wahr- 
nehmen. —  Die  Wärmebewegung  muss  verschieden  angenommen  werden, 
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je  nHcli  ilvm  Aggregalzastande.  In  fegten,  nantentHch  in  krystallieir- 
ten  Körpern  erscheint  die  relative  Lage  und  Eutfernung  der  l'beilchco 
unverrinderlicb.  Es  sind  also  nur  Schwingangen  der  Atome  in  den 
Mo]ecälen  und  der  Molecüle  um  feste  Gleichgewichtslagen  denkbar. 
In  tropfbaren  Flüssigkeiten  erBcheinen  die  Thftilclien  gegen  einander 
beweglich,  aber  nur  bei  gleichbleibender  mittlerer  Entfernung,  da  d&i 
Gesararatvolnm  conntant  bleibt.  Zu  den  Schwingungen  können  daher 
noch  rollende  und  wälzende  Bewegungen  hinzukommen,  welche  di« 
Molecüle  durch  einander  mischen,  aber  nicht  weiter  von  einander  ent- 
fernen, als  die  Wirksamkeit  der  Moleculurkräfte  reii-ht.  Im  GaBzastsDiie 
wird  auch  diese  Entfernung  überschritten.  Die  Molecüle  erscheinen  nicht 
mehr  durch  die  Molecnlarkräfte  in  ihren  Bewegungen  wesentlich  gehemmt; 
sie  breiten  sich  in  jedem  Räume,  der  ihneu  dargeboten,  gleichmässig  au. 
Die  Bewegung  der  Gasmolecüle  muBs  daher  eine  geradlinig  fort» 
Bchreitende  sein,  deren  Riehtang  und  Geschwindigkeit  nur  durch  g^ 
legentliche  Zusanmenstösse  abgeändert  wird.  —  Die  Lebhaftigkeit 
der  Wärmebewegungen  jeder  Art  in  jedem  Aggregatzustanile  muss  man 
sich  mit  der  Temperatur  zunehmend  denken,  du  die  höhere  Tem- 
peratur eine  grössere  Wärmemenge  in  dem  betreffenden  Körper  anzeigt 
Zum  Stillstande  könnte  die  Wärmebewegung  nur  gebracht  werden,  wenn 
es  möglich  wäre,  einem  Körper  alle  Wärme  zu  entziehen.  Dann  wirs 
der  absolute  Nullpunkt  der  Temperatur  erreicht  (vergl.  §.  409). 

Nach  diesen  Vorstellungen  lässt  sich  ein  chemischer  Process,  welcher 
Wärme  entwickelt,  mit  dem  Vorgange  etwa  vergleichen,  den  man  beob- 
achtet, wenn  eine  gespannte  Kedor  losgelassen  wird.  Wahrend  sich  die 
Feder  ihrer  normalen  Gleichgewichtslage  nähert,  verliert  sie  von  der 
potentiellen  Energie,  die  in  Folge  der  Spanuung  vorhanden  war.  Als 
Aequivalent  dafür  tritt  kinetische  Energie  auf;  die  Feder  wird  in  Schwin- 
gungen um  ihre  Gleichgewichtslage  versetzt.  In  derselben  W'eise  ver- 
wandelt sich  die  chemische  Energie,  welche  bei  einem  chemischen  Proceme 
verschwindet,  in  kinetische  Energie,  welche  als  Wärme  fühlbar  wird^wetl 
sie  auf  die  einzelnen  .\tome  and  Molecüle  vertheilt  ist. 

An  dem  Auftreten  von  Wärme  erkennen  wir.  dasa  chemische 
Energie  verschwunden,  dass  also  die  cherui?chen  Kräfte ')  Arbeit  ge- 
leistet haben,  während  die  Atome  ihre  Anordnung  geändert  haben,  und 
folglich,  dass  die  Aenderung  in  dem  Sinne  jener  Kräfte  vor  sich  ge- 
gangen ist.  Wenn  Wärme  verschwindet,  eo  mnss  umgekehrt  che- 
mische Energie  erzengt  worden  sein;  die  Anordnung  der  Atome  hat 
sich  gegen  den  Widerstand  der  chemischen  Ki'äfte  geändert.  Die«  ist 
möglich  in  Folge  der  Wärmebewegung.  Durch  seine  Geschvrindigkeit, 
die  jeden  Augenblick  ihre  Richtung  wechselt,  kann  ein  Atom  von  dem 
Orte  sich  entfernen,  an  welchen  es  durch  die  wirksamen  Kräfte  hin- 
gezogen wird,  wie  ein  geworfener  Stein  von  der  Erdoberfläche:  dabei  ver- 


*)  Ob  diene  Kräfte  „feruwirkende"  seien,  die  von  Atom  zu  Atom  durri»  den 
leet-eu  Raum  hindurch  auegeiibt  werden,  ob  Druck-  oder  Stosekrafte,  welche 
durch  Bewet'UDgen  und  Upannuni^en  in  der  den  Rniun  erfdllunJen  Materie  er- 
zeugt wevilHn,  wie  man  neueriiiiigs  häuHg  auzunelimen  geupigt  ist,  kann  für  den 
Zweck  d<»r  geg^^nwärtigpn  Ketraclitunpen  imentachieden  bleiben.  Die  Frage  winl 
überhRU|)i  wohl  kaum  auf  dem  Gebiete  der  Chemie  zum  Austrag  kommen,  und 
BuUte  Vorläufig  davuu  ferne  guluvlten  wei-den. 
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mindert  sich  seine  Goscüwindigkeit,  und  wenn  es  nnn  durch  andere  Krärte 
Ri  neuer  Lage  festgehalten  wird,  so  ist  ein  Theil  seiner  kinetischen  Energie, 
i.  h.  Wärme  in  chemische  Energie  umgewandelt.  Der  Vorgnug  Inset  sich 
hn  dem  schon  gebrauchten  Beispiel  verdeutlichen,  wenn  man  sich  die 
schwingende  Feder  plötzlich  festgehalten  denkt,  während  sie  gerade  ans 
lirer  nonnaleu  (ileichgewichtslnge  entfernt  ist.  Die  kinetische  Energie 
der  Feder  ist  dann  kleiner  ale  in  der  Gleichgewichtslage;  dagegen  besitzt 
Rie  wieder  potentielle  Energie;  sie  bleibt  beim  Festhalten  gespannt. 

Die  Quantität  der  Wärme,  welche  darcli  einen  chemischen  Vorgang 
trsengt  oder  verbraucht  wird,  ist  da»  Aequivalent  für  die  Ab-  oder 
Kuoabine  der  chemischen  Energie  der  reagirenden  Stoffe  während  des 
Procesees.  Dieselbe  bildet  nach  den  entwickelten  Vorstellungen  e  i  n 
IfaasB  für  die  Grösse  der  sogenannten  inneren  oder  chemischen 
A.rbeit,  d.  h.  für  die  Arbeit,  welche  während  den  Processes  von  den 
y^erwandtschaftakräften  (und  den  etwa  betheiligten  Molecularkräften)  oder 
fegen  dieselben  geleistet  worden  ist.  Jene  Wärmequantität  steht  dem- 
lach  in  engster  Beziehung  zu  der  Grösse  der  Verwandtschaftskrufte, 
irelcbe  bei  dem  betreffenden  Processe  in  Betracht  kommen.  Man  hat 
tieaelbe  zuweilen  unmittelbar  alsMaass  für  die  Stärke  der  Verwandtschaft 
ingesehon.  Doch  wäre  dies  nur  zulässig,  wenn  man  unter  chemischer 
Verwandtschaft  oder  AfQnitüt  dasselbe  verstände,  was  wir  hier  als  innere 
l>der  chemische  Energie  bezeichnet  haben.  Manchmal  findet  man  den 
Ausdruck  ..Affinität"  wirklich  in  diesem  Sinne  gebraucht.  Besser  und 
febräuchlicher  jedoch  ist  es,  mit  den  Worten  „Verwandtschaft"  oder  „Affi- 
kität'^  die  Kräfte  zu  bezeichnen,  welche  die  chemischen  Erscheinangen 
rerorsachen.  Die  chemische  Verwandtschaft  in  diesem  Sinne  steht  zu  der 
Gemischen  Energie  in  demselben  Verhältnis«,  wie  z.  B.  das  Gewicht  eines 
ichweren  Körpers  zu  der  mechanischen  Arbeit,  welche  der  Körper  ver- 
böge seiner  Schwere  zu  leisten  im  Staude  ist.  Diese  Arbeit  ist  wohl  dem 
ßewicbte  des  Körpers  proportional,  sie  hängt  aber  auch  von  der  Höhe  ab, 
irelche  derselbe  durchfallen  kann.  Ebenso  ist  die  durch  chemische  Pro- 
tesse  entwickelte  W&rme  zweifellos  von  der  Stärke  der  Aftinitüten  abhängig, 
reiche  den  Procesa  hervorrufen,  aber  ausserdem  noch  von  der  Aeuderung 
n  der  gegenseitigen  Lage  der  Atome.  Wir  haben  bisher  kein  Mittel, 
de  Factoren  zu  trennen.    Wir  sind  daher  hinsichtlich  der  Beziehungen 

hen  chemischer  Affinität  «nd  (irösse  der  Wärroeentwickelung  allein 
if  die  Erfahrnng  angewiesen  ').  Was  diese  gelehrt  hat,  wird  im  folgen- 
|©n  Cftpitel  (§.  484  ff.)  zu  erörtern  sein. 

Das  Princip  von  der  Erhaltung  der  Energie  drängt  dazu,  solche 
iheoretische  Vorelelhingen,  wie  sie  im  Vornngihenden  ekizzirt  sind,  aus- 
ni»rbeit«n,  um  die  wichtigsten  Folgerungen  aus  dem  Princip  zu  verdeut- 


*)  Die  ÜDBicherlieif  der  Theorie  wird  vermehrt  durch  die  Erwägung,  das» 
öelidierweise  «^in  Theil  der  Wärme,  die  bei  chemischen  Pr«cesi<eii  zum  Vor- 
hein konuiii,  RchoD  vorher  ahi  kinetische  Energie  iu  d^n  reiigireudeu  Htotfeu 
mthalten  wnr.  Denn  es  iBt  wohl  denkbar,  dana  bei  gleicher  Temperatur  die 
tioetische  Enerjifie  denselben  Atome  verachieden  jfross  i»t ,  je  nach  der  Art,  wie 
iewlben  zu  Molecülen  verbunden  sind.  In  diesem  Falle  mnsa  a\)er  durch  die 
rerfinderte  Anordnung  nlleiu  schon  die  vorlmudene  Wärm»*  vermehrt  oder  ver- 
indert  er8chäin4^n,  ganz  abgesehen  vüu  der  Arbeit  der  chemischcu  Kräfte  (vergl. 
§.  476.  JOS). 
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lieben  nnd  7.n  veroinnlichen.  Eb  mag  aber  nochmalB  beryörgebolieo  »m, 
diiRB  das  Princip  ebensowenig  wie  die  daraus  gezogenen  Folgerungen  Tun 
solchen  Hypothesen  abhhngig  sind.  Der  grosae  Vnrtbeil,  den  uns  <iti 
Princip  von  der  Erhaltung  der  Energie  gewähren  kann ,  besteht  gerade 
darin,  dass  dasselbe  physikalische  und  chemische  Vorgänge  measend  lo 
verfolgen  gestattet,  anch  wenn  uns  die  eigt^ntliche  Natur  dieser  Vorgiopi 
gänzlich  unbekannt  bleibt,  wenn  nur  bekannte  und  messbare  Formeo  d^ 
Energie  dabei  auftreten. 

422.  Zur  Ableitung  aller  für  die  Thermochemie  irichtigen  Folge- 
rungen aus  dem  Princip  von  der  Erhaltung  der  Energie  gehen  wir  daroo 
auB,  dass  jeder  Korper  <jine  durch  seinen  augenblicklichen  Zustand  ht- 
stimmte  Quantität  Energie  enthalte.  Dieser  Energieinhalt  kann  tbeili 
aus  Wärme,  theils  aus  anderen  Energieformen  bestehen,  deren  Natur  nicht 
näher  bezeichnet  zu  werden  braucht.  Wir  können  nicht  ermitteln,  wie  ^fl 
von  einer  Energieform  ein  Körper  enthält,  noch  wie  viel  im  Ganzen  de««o 
Energieinhalt  beträgt,  da  man  dem  Köqjer  nicht  alle  Energie  xu.  entsiebcn 
vermag.  .^Ues  was  m.in  über  Energieiuhalt  eines  Körpers  aussagen  kaoo, 
bezieht  sich  nur  auf  die  Aendernngen  desselben.  —  Der  Energieinhalt 
eines  Körpers  ändert  sich  im  Allgemeinen  mit  dessen  Zustand,  d.  h. 
mit  seinen  physikalischen  ItligciiBchnftea,  dem  Aggregatzustande,  der  che- 
nuRchen  Zusammensetzung  und  Constitution  etc.  In  demselben  Za* 
stände  hat  derselbe  Körper  stets  denselben  Energieinhalt;  deoii 
wenn  der  Körper  nach  einer  Reihe  beliebiger  Zustandsänderungen  wieder 
in  seinen  Auf.-iugszustand  zurückgekehrt  ist,  rouss  derselbe  ebenso  vifd 
Energie  nach  aussen  abgegeben  als  aufgenommen  haben  (§.  420), 

Alles  dies  gilt  auch  von  einem  System  mehrerer  Körper,  wie  es  b«i 
chemischen  Vorgängen  gewöhnlich  in  Betracht  kommt.  Der  Energieinh»lt 
eines  solchen  Systems  besteht  aus  der  Summe  der  Energieinhalte  der  eiü- 
zelnen  Theile  des  Systems  plus  derjenigen  Energiemengen ,  welche  etw» 
durch  die  Beziehungen  der  Theile  zu  einander  bedingt  sind.  Von  mecha- 
nischen Beziehungen  kann  dabei  in  der  Regel  abgesehen  werden;  dieselben 
kommen  bei  chemischen  Vorgängen  nur  selten  in  Betracht  (vergl.  §.  425)i 
Aber  von  der  chemischen  Verwandtschaft  der  verschiedenartiges 
Stoffe  rührt  der  wichtigste  Theil  der  Energie  eines  Systems  her. 

Die  chemische  Energie  gehört  streng  genommen  keinem  def 
einzelnen  chemisch  wirkenden  Körper  allein  an;  sie  existirt  nur,  wenn 
dieselben  gleichzeitig  vorhanden  sind.  Jedoch  drückt  man  sich  der  Küne 
halber  gewöhnlich  so  aus,  als  ob  dieselbe  zu  dem  Energieinhalte  der 
einzelnen  Körper  gehörte-  Man  sagt  z.  B. ,  der  unverbundene  Kohlenstoff 
besitze  mehr  Energie  als  der  Kohlenstoff  in  dem  Kohlenoxyd,  da  wahrood 
der  Verbrennung  des  Kohlenstoffs  Wärme  austritt.  Man  muss  jedoch  mit 
gleichem  Rechte  dasselbe  von  dem  Sauerstoff  sagen,  welcher  sich  mit  dem 
Kohlenstoff  verbindet,  und  mun  kaun  nicht  angeben,  wie  viel  von  der  »u*- 
getretenen  Energie  von  dem  Kohlenstoß'  und  wie  viel  von  dem  Sauentoff 
herstammt.  Genau  könnte  m.an  nur  sagen,  ein  System,  aus  Kohlenstoff 
und  Sauerstoff  bestehend,  besitze  m^hr  Energie,  wenn  die  beiden  Element« 
nuverbunden  sind,  als  wenn  dieBc4ben  Kohlenoxyd  bilden. 

Der  Energieinhalt  eines  Systems  muss  aus  denselben  Gründen  wi» 
der  eines  einzelnen  Körpers  stets  gleich  gross  sein,  wenn  sich  das  Syati-ro 
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nach  beliebigen  Yeränderongen  wieder  in  demselben  Zustande  befindet, 
d.  b.  wenn  alle  seine  Theile  di<>Belbe  cbemiscLc  Zusumuiensetziing  und 
Constitution  und  dieselben  pbjsikaiiscbeQ  Eigenschaften  (Dichte,  Krystall- 
form,  Aggrcgatzastand  etc.)  angenommen  haben. 

423.  Die  Aendernng  des  Energieinbaltes  eines  Körpers 
oder  Systems  von  Körpern  ist  steta  gleich  gross  für  dieselbe  Zu- 
standsänderung.  Dies  folgt  nothwendip  daraus,  dass  der  Energieinhalt 
in  di-'raselben  Zustande  imiuor  gleich  gross  ist  (§.  4*iä).  ISeiin  üebergritig 
Ton  einem  bestimmten  Anfangszustande  zu  einem  bestimmten  Endzustände 
musB  immer  dieselbe  Energiemenge  (in  beliebiger  Form)  aufgenommen 
oder  abgegeben  worden  sein.    Man  nennt  diese  Energiemenge  die  Ener- 

iediffereuz  der  betreffenden  Zastimdsii  n  d  ernng. 

Von  dem  aiisgesprocheuen  Satze  wird!  bereitö  zur  Messung  von 
Wärmemengen  Gebrauch  gemacht  (§.  410).  Wir  nehmen  an,  dass  atet« 
dieselbe  Wärmemenge  erforderlich  sei,  um  eine  gegebene  Menge  Wasser 
oder  anderer  Substanz  um  ein  und  dasselbe  Temperaturintervall  zu  er- 
wärmen, oder  um  eine  gegebeue  Menge  Eis  zu  Bcbmelxen.  Nachdem  die 
Wärme  als  eine  Form  der  Energie  erkannt  ist,  wird  diese  Annahme  durch 
das  Princip  der  Erhaltang  der  Energie  gerechtfertigt,,  mit  der  Einscbrän- 
kling  jedoch,  dass  nicht  gleichzeitig  Energie  in  anderer  Form  zugeführt 
oder  entzogen  werden  darf. 

Derselbe  Satz  wird  noch  vielfach  in  anderer  Weise  benutzt,  z.  B.  um 
eine  Wärmemenge  von  bestimmter  Grösse  zu  erzeugen,  die  zu  irgend 
einem  Zwecke  verbraucht  werden  soll.  Man  weiss  nach  dem  Satze,  daas 
ein  bestimmtes  Volum  Waaserstoff  beim  Verbrennen  steta  dieselbe  Wärme- 
menge abgiebt  (wenn  nicht  Energie  von  anderer  Form  entsteht).  Führt 
man  diese  Wärtnemengo  nach  einander  verschiedenen  Stoffen  zu  und 
beobachtet  die  dadurch  hervorgebrachte  Temperaturerhöhung,  so  kann 
man  darani^  auf  die  speciSscbe  Wärme  der  Stoffe  schliessen  (§.  414).  Die 
epccifiscbe  Wärme  vieler  Salzlösungen  ist  auf  diesem  Wege  genau  ge- 
messen worden. 

424.  Der  Zaatand  eines  Körpers  (oder eines  Systems)  ändert 
sich  stets,  wenn  sein  Energiei  n  h  al  t  verändert  wird.  Denkt 
man  sich  z.  B.  Energie  in  Form  von  Wärme  zugeführt  oder  entzogen,  so 
wird  mindestens  die  Temperatur  unil  die  Dichte  oder  der  Druck  geämlert, 
häufig  aach  der  Aggregatzastand,  und  nicht  selten  die  chemischen  Eigen- 
schaften. Der  umgekehrte  Satz  gilt  nicht  ohne  Ausnahmen ,  weil  nicht 
jede  Zustandsänderang  eines  Körpers  noihwendig  von  einer  Aenderung  des 
Energieinhaltes  begleitet  ist.  Gase  können  z.  B.  unter  Umständen  bei 
gleich  bleibendem  Energieiuhalte  sich  ausdehnen.  Auch  manche  chemische 
Vorgänge,  namentlich  gewisse  Aenderungen  in  der  Constitution  scheinen 
ohne  Einfluss  auf  den  Energioinhalt  der  bctreflVnden  Stoffe  zu  sein. 

Ein  System  mehrerer  Körper  kann  allerlei  Zustandsändernngen 
«rffthren,  ohne  dass  Energie  von  auKsen  zugeführt  oder  entzogen  wird, 
wenn  nämlich  Energie  von  einem  Theile  des  Systems  auf  andere  Theile 
flbertragen  oder  in  andere  Formen  verwandelt  wird.  Wenn  z.  B.  zwei 
Stoffe  chemisch  auf  einander  einwirken,  und  die  dabei  entwickelte  Wärme 
als  solche  in  sich  aufnehmen,  so  bleibt  der  Encrgieinhalt  des  ganzen  Sy- 
stems angeändert.  —  Welche  Körper  man  eich  zu  einem  System  gehörig, 
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nisehc  Eaergio  erzeugt  bei  VergrösBcrung  des  Volume,  und  es  TerscL win- 
det luecbanischd  Energie  bei  V'erkleineruug  des  Vulnms.  Diesü  Energie- 
diflereuz  rausa  anderweitig  wieder  uusgeglicbeii  werden;  die  Wärnio- 
btwickeluug  durch  den  chemischen  Process  musa  grösser  oder  kleiner 
kein  als  ohne  die  AlitwirkoDg  des  Drucks  (vuraosgeBetzt,  dass  keine  andere 
^uergieforuien  eingreifen).  —  In  den  meisten  Fällen  sind  nun  die  Voluin- 
finderungen  bei  cbemischeu  VorgüDgen  klein  und  die  dii(Uiruh  bedingte 
mechanische  Arbeit  ist  uiierhebUch.  Zudem  ist  nach  dem  numerischen 
Werthü  des  calorischen  Aequivaleuts  der  mechanibcbeu  Arbeit  (§,  41!)) 
eine  ziemlich  grosse  Arbeitäinenge  nötbig,  um  eine  merkliche  Wärme- 
menge zu  erzeugen.  Für  die  cnlorinietrische  Messung  versth windet  daher 
in  der  Regel  die  Aeuderuug  der  mechanischen  Energie  völlig  gegen  die 
Initriichtlich  grösseren  Aenderungen  der  chemischen  Energie. 

Eine  neunenswerthe  Ausnahme  findet  nur  statt,  wo  gasförmigo 
Btoffe  eutw rekelt  oder  absorbirt  werden,  deren  Vulum  stets 
sehr  gross  ist  gegen  das  Volum  gleicher  Mengen  fester  oder  Hüssigor 
Stoffe.  Um  in  solchen  Füllen  die  Differenz  der  mechanischen  Energie 
lyerechnen  und  in  Wärnieeinheitcu  nusdrQcken  zu  können,  möge  der  Pro- 
cess in  einem  Cyliuder  von  überall  gleichem  Querschnitt,  der  oben  durch 
einen  schweren  beweglichen  Stempel  luftdicht  abgeschlossen  ist,  vor  sich 
geben.  Durch  das  Gewicht  des  Stempels  werde  im  Inneren  des  Cylinders 
ein  gewisser  Druck  hervorgebracht,  den  wir  uns  an  die  Stelle  des  atmosphä- 
rischen Drucks  gesetzt  denken  können,  da  es  gleichgültig  ist,  wie  der 
saf  den  reagirenden  Körpern  lastende  hydrostatische  Druck  erzeugt  wird. 
Dem  Stempel  muss  ein  solches  Gewicht  znertheilt  werden,  dass  der  Druck 
die  vorgeschriebene  Grösse  erreicht.  Die  Grösse  des  hydrostatischen 
rnckes  wird  angegeben  durch  das  Gewicht,  welcljcs  auf  die  Oberflächeu- 
inheit  wirkt.  Wenn  diese;«  Gewicht  gleich  p  und  die  Oberfläche  des 
iteuipels  gleich /ist,  so  muss  demnach  das  Gewicht  des  ganzen  Stempels 
//  =  jj./sein.  —  Wenn  nun  das  Volum  des  Systems  in 
dem  Cyliuder  aus  irgend  einem  Grunde  zunimmt  (um  dv), 
so  muss  der  Stempel  um  eine  gewisse  Höhe  (h)  gehoben 
werden.  Die  hierbei  geleistete  Arbeit  ist  gleich  dieser 
Höhe  multiplicjrt  mit  dem  Gewichte  des  Stempel«,  also 
in  Zeichen  W^=  ß  .h,  oder,  da.  (j^p  .f  wt,  W=p.f.h, 
Es  ist  aber  ferner  f.h  nichts  Anderes  als  die  Volum- 
zunahme des  Systems  dv  (siehe  die  nebenstehende  Figur). 
Daher  hat  man  endlich  W  •=■  p  .  dv,  d.  h.  mit  Worten: 
die  mechanische  Arbeit,  welche  geleistet  wer- 
den muss,  während  das  System  unter  conatantera 
hydrostatischem  Druck  eine  Volum vergröase- 
[g  erleidet,  ist  gleich  der  Volumzunahme  raultiplicirt  mit 
Druck  (inGewichtaeinheiten  per  Flächeneinheiten).  Das  Aequivalent 
r  Arbeil  in  Wwrnieeiubeiteu  beträgt  A .  W  =  A.p.dt;  wenn  A  das 
oalorische  Ae<iuiviilent  der  Arbeitseinheit  bezeichnet. 

Die  Energiemenge  yl  .;>.  e/r  wird  bei  einer  Volumvergröaserung 
«im  dv  unter  constantem  Druck  von  dem  System  der  reagirendeu  Körper 
au  den  Stempel  oder  an  die  drückende  Atmosphäre  abgegeben.  Wenn 
■ich  das  Volam  um  dt;  vermindert,  so  wird  Arbeit  von  den  Druck- 
Icriflen  geleistet,  und  die  Energiemenge  A.p.dv  gebt  von  aussen  auf 
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dasSystem  über.  Die  von  dem  constanten  Draek  herrAhrende  Energie- 
differenz  ist  immer  proportional  der  Volam&nderung.  DarchlAuft  dai 
System  anter  constantem  Druck  einen  Kreisprocess  (§.  419),  so  ist 
am  Ende  das  gesammte  Volum  so  gross  als  am  Anfang,  also  die  Yolani' 
äuderung  dv  und  folglich  auch  die  Differenz  der  mechiitnischen  Energie 
gleich  Null.  Durch  einen  Kreisprocess  anter  constantem 
Druck  wird  mechanische  Energie  weder  erzeugt  noch  ver- 
braucht. 

Wenn  in  dem  betrachteten  System  unter  constantem  Druck  und  bei 
constanter  Temperatur  eine  gewisse  Menge  Gas  neu  entwickelt  oder  ab- 
sorbirt  wird,  so  ist  die  Yolumzunahme  des  Systems  dv  gleich  dem  Volum  v 
dieser  Gasmenge  (vorausgesetzt,  dass  man  die  gleichzeitige  Aenderoog 
des  Volums  der  nicht  gasförmigen  Stoffe  vernachlässigen  darf),  and  die 
Differenz  der  mechanischen  Energie  ist  gleich  Ä.p.v.  Nach  dem  Gay- 
Lussac-Mariotte'schen  Gesetze  ist  aber  (§.  409): 

J9 .  »  =  TB, 
worin  T  die  herrschende  (absolute)  Temperatur  und  iß  die  Constante  des 
Gesetzes  bedeuten.  Die  Entstehung  (oder  das  Verschwinden)  des  Gases, 
von  welchem  vorausgesetzt  ist,  dass  es  jenem  Gesetze  gehorche,  erzeugt 
also  durch  mechanische  Arbeit  gegen  den  äusseren  Druck  eine 
Energiedifferenz  A  .p  .v  =  A.R  .T;  diese  Energiedifferenz  ist  dem- 
nach unabhängig  von  dem  Druck,  unter  welchem  der  Vorgang  statt* 
findet;  sie  wächst  aber  proportional  mit  der  absoluten  Temperatur  T. 

Wir  wissen  nun  (§.  143),  dass  unter  gleichem  Druck  und  gleicher 
Temperatur  die  Moleculargewichte  aller  Gase  (näherungsweise)  gleich 
grosses  Volum  besitzen.  Folglich  bringt  das  Entstehen  oder  das  Ver- 
schwinden  von  einem  Moleculargewichte  irgend  eines  Gases, 
welches  dem  Gay-Lussac-Mariotte'schen  Gesetze  gehorcht,  unter  be- 
liebigem Druck  bei  derselben  Temperatur  stets  dieselbe  Differenz  der 
mechanischen  Energie  hervor. 

Für  die  numerische  Berechnung  dieser  Energiedifferenz  müssen  das 
Kilogramm  und  das  Meter  als  Einheiten  zu  Grunde  gelegt  werden,  wenn 
dns  Kilogrammmoter  als  Einheit  der  mechanischen  Energie  dient.  Dss 
Volum  eines  Moleculargewichte  eines  Gases  in  Kilogramm  bei  der  Tem- 
peratur 0"  (To  ^  27.3)  und  unter  dem  Drucke  po  einer  Atmosphäre  be- 
trügt (nach  §.  172)  22,.H2  cbm.  Der  Druck  einer  Atmosphäre  entspricht 
einem  Gewichte  von  10  382  kg  per  Quadratmeter.  Man  hat  daher  zunächst 
für  die  constante  Grösse  A.Ii,  die  öfter  bei  ähnlichen  Rechnungen  ge- 
braucht wird, 

^^-^    T,    -  424  273  "  ^'^*'- 

Diese  Grösse  ist  mit  der  absoluten  Temperatur  zu  multiplicircn ,  für 
welche  die  Differenz  der  mechanischen  Energie  gesucht  wird.  Wenn  also 
ein  Moleculargewicht  eines  Guscs  bei  der  absoluten  Temperatur  T  unter 
bcliubigem  Drucke  sich  entwickelt,  so  werden  AIiT=  1,992  2' gewöhn- 
liche ('alorien  odi-r  O,()01ü92  T  grosse  Calorien  (§.  413)')  in  mechanische 
Energie  verwandelt,  z.  B.  bei 

^)  Km  ist    zu    lieac.liteu,   dasR  da»  Ae(]uivalent   der  mecbauischen  Energie  in 
gewüliiiliL-lieii  kloiiit'U  Cuiurien  auägedrückt  wird ,   wl'UU  mau  zur  lUiductiun  die 
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T  =  273  {t  =       0»)  ART=  0,543  Caloriea 

T  —  293  (t  =    20*)  „      =  0,583 

T  =  373  (t  =  100«)  „      =  0,742        „ 

Ebenso  viel  Wärme  wird  aus  mechanischer  Energie  erzeagt,  wenn  ein  Mole- 
cuhirgewicbt  eines  Gases  anter  den  gleichen  Bedingungen  absorbirt  wird. 
Die  bei  der  Entwickelang  eines  Gtises  unter  Druck  erzeugte  mecha- 
nische Energie  maas  zu  der  als  Wünue  auftretenden,  calorimetrisch  mesa* 
baren,  binzuaddirt  werden,  wenn  inuu  die  ganze  Energiedifferenz  für 
die  betreffende  Zustandsändernng  kenneu  lernen  will.  Die  Auäösung  von 
einem  Atomgewicht  Zink  in  verdäunter  Schwefelsäure  bei  etwa  20"  ent- 
wickelt 34,200  Calorien.  Dabei  entsteht  aber  ein  Mnleculargewicht  gas- 
förmiger Wasserstoff.  Es  werden  also  nach  Obigem  0,583  Calorien  in 
mecbaniscbe  Arbeit  nmgewaodelt.  Die  gesammte  Energiedifferenz  für  die 
Aaflösung  des  Zinks  beträgt  daher  34,200  -f  0,583  =  34,783  Calorien.  — 
Wenn  ein  Gas  unter  Druck  absorbirt  wird,  so  entsteht  durch  niechaniscbo 
Arbeit  Wärme,  deren  Betrug  von  der  beobachteten  Wärmemenge  ah- 
gesogen  werden  mnas,  um  die  Euergiedifferenz  des  chemischen  Vor- 
g»nges  allein  kennen  za  lernen.  Wenn  z.  B.  ein  Molccalargowicht  Saaerstoif 
uod  zwei  Moleculargewichte  Wasserstoff  zwei  Moleculargewichte  Wasser- 
dampf  bilden,  so  Termindert  sich  daa  Gesainmtvolum  des  .SjEtems  um  das 
Volum  eines  Moleculargewichtos.  Denken  wir  aus  die  Verbrennung  unter 
Goustautem  Drucke  bei  100^  vollzogen,  so  leistet  der  Druck  eine  Arbeit, 
welche  nach  Obigem  0,742  Cal.  erzeugt.  Die  gesamtnte  entwickelte  Wärme 
beträgt  aber  llt),l33  Cal.;  die  Energiediffereuz  des  chemischen  Vorganges 
•Hein  ist  demnach  116,138  —  0,742  =  115,396  Cal.  —  Man  sieht  an 
den  angeführten  Beispielen,  dass  der  Betrag  der  mechanischen  Energie, 
selbst  wo  gasförmige  Stoffe  entsteheu  oder  verschwinden,  sehr  klein  gegen 
die  gesammte  Energiedifferenz  erscheiut.  Da  dies  bei  den  meisten  chemi- 
schen Vorgängen  der  Fall  ist,  darf  man  die  mechanische  Energie  immer 
veinachlässigeu,  wenn  keine  grosse  VotumänderuDg  stattfindet. 

426.  Ehe  wir  uns  weiter  znr  Entwickelung  allgemeiner  Sätze,  be- 
treffend die  Energiedifferenz  chemischer  Vorgänge,  wenden,  ist  es  zweck- 
mäsaig  darzulegen,  wie  solche  Energiediä'ereuzen  mit  Hülfe  der  chemi- 
kchen  Formeln  kurz  imd  übersichtlich  bezeichnet  werden  können. 

Man  bezieht  in  der  Thermochemie  alle  calorischen  Angaben,  wo  nicht 
Anderes  ausdrücklich  bemerkt  wird,  auf  die  Moleeular-  oder  Formel- 
gewichte der  Stoffe,  und  mau  bezeichnet  den  Euergieinhalt  eines 
Fornielgewichtes  dadurch,  dass  man  die  Formel  in  (runde)  Klam- 
mern einschliesst.  Es  soll  also  der  Energieinhalt  von  einem  Atom- 
l^ewicht  Schwefel  z.  B.  durch  (S),  von  einem  Moleculargewicht  Wasser 
oder  Schwefeldioxyd  durch  (H^O)  oder  (SO,),  von  einem  Formelgewicht 
Chlorkalinm  durch  (KCl)  dargestellt  werden. 

Diese  Symbole  ohne  weiteren  Beisatz  sollen  sich  auf  denjenigen  Za- 
Btand  beziehen,  in  welchem  die  betrcffunden  Stoffe  unter  gewöhn- 
lichen Umständen  (d.  h.  bei  Temperaturen  von  etwa  18  bis  20",  unter 


Zaiü  Ä  =  1/424  benutzt.  Wo  mecbaniscbe  and  cbeDiincbe  Energie  verglichen 
werden  sollen,  miis»  daher  «lie  letzter«  auph  in  kleinen  Calorien  angegeben,  oder 
die  exstere  durch  Divbiiuu  mit  lOOU  iu  gruitüe  Calorien  umgerec-Lnel  werden. 
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Atmosphilrendruck)  sich  l»efintlen.  Wenn  mehrere  Zusläiide  des  Körjier<i 
unter  diesen  Umständen  möglich  sind,  oder  wenn  ein  ungewwhnlichtr 
Zustand  gemeint  ist,  so  mirss  dies  durch  einen  passenden  ßeifstz  in  der 
Klammer  besonders  bemerkt  werden,  da  der  Energieinhalt  desBclben  Kö^ 
pere  in  verschiedenen  Zuatänden  im  Allgemeinen  nicht  gleich  gross  iit 
So  bezeichnet  z.  B.  (8  oct.)  oder  (S  mouokl.)  den  Energieinhalt  too 
einem  Atomgewicht  octaedrischem  oder  monoklinem  Schwefel.  Ebeaeo 
blast  sich  der  A  ggregatzustnnd  bezeichnen,  wo  es  nöthig  igt,  x.  6, 
(HjOEifl),  (UjO  fest),  (IIjO  gasf.).  wenn  Wasser  als  Eis  oder  als  Dampf, 
(SO-j  fl.),  wenn  flüssiges  Schwefeldioxyd  gemeint  ist  etc.  —  Besonders  häufig 
kommen  Stoffe  im  Zustande  verdünnter  wässeriger  Lösungen  in 
Betracht,  daher  es  wüuschenawerth  ist,  für  diesen  Zustand  ein  eigenci 
einfaches  Zeichen  zu  haben.  Man  bezeichnet  eine  grosse  Wasser- 
menge  (vergl.  §.  449),  welche  hinreicht,  um  mit  einem  Formelgewicht 
eines  löslichen  Stoffes  eine  verdünnte  Lösung  za  bilden,  durch  Aq. ,  ddJ 
setzt  dieses  Zeichen  in  der  Klammer  dicht  hinter  die  Formel  des  löslichea 
Stoffes,  wenn  eine  yerdüunto  Lösung  desselben  gemeint  ist.  Es  be- 
deatet  also  z.  ß.  (KCIAq.)  oder  (SOiAq.)  den  Energieinhalt  von  einem 
Fornielgewicht  Chlorkalium  oder  Schwefeldioxyd  in  verdünnter  Lösung. 
Die  in  der  angegebenen  Art  gebildeten  Symbole,  welche  Energie- 
qaantitäten  darstellen,  dürfen  addirt  und  subtrabirt  werden  und  zn 
Gleichungen  verbunden,  durch  welche  diis  IVincip  der  Erhaltung  der 
Energie  in  derselben  Weise  ausgedrückt  wird,  wie  durch  die  gofföbn- 
lieben  Ucactionflgleichungen  dag  Princip  der  Conatanz  der  Materie 
(§.  71).  Die  Energiegleic hangen  UBterscheideo  sich  von  den  Rein- 
tionsgleichnngen  nur  durch  ein  weiteres  Glied,  welches  die  Energie- 
differenz des  chemischen  Vorganges,  d.  h.  die  während  der  Re«ction 
nach  aussen  abgegebene  Energiemenge  roprösentirt.  Während  z.  B.  die 
Reactionagleichung  der  Bildung  von  Schwefeldioxyd  aus  Schwefel  und 
Sauerttofl"  gcbchriebea  werden  kann: 

S    +    0,   =   SO,, 

lautet  die  Energiegleichung  für  denselben  Vorgang: 

(S)  +  (0,)  ^  (SO,)  +  Q. 

worin  Q  die  Energie  bedeutet,  welche  bei  dem  Vorgange  (als  Wärme)  ab* 
gegeben  wird. 

Wenn  man  nun  dieselbe  Gleichung  anders  ordnet,  so  giebt  sie  die 
EuprpiedilTerenz  Q  des  Vorganges  an,  aiisgeflriickt  durch  den  Energie- 
inhalt des  Systems  der  reagirenden  Körper  vor  und  nach  der  Reaction: 

(J  =  (S)  +  (0,)-(S0,). 
In  gleicher  Weise  kann  die  Energiedifferenz  für  eine  beliebige 
Reaction  aymbolisch  dargestellt  werden  durch  eine  Summe,  welche  dvD 
Energieinhalt  der  Stoffe  vor  der  Reactiou  mit  positivem  Vorzeichen, 
und  den  Energieinhalt  der  Stolfo  nach  der  Reaction  mit  negativem 
Vorzeichen  enthält. 

Die  Energiedifferenz  Q,  in  Wärmeeinheiten  gemessen,  wird  auch  der 
Wärme werth  ')  der  betreffenden  Reaction,  oder  die  Reactionswärni« 


M  Oder  HUuh  ,  WärniPtiWi  ung".    Das  Wort  „Töntniff"  ist  jedoch  mit  solcher 
Betlbutung  in  der  deutscheu  Sprache  sonst  nicht  gebräuchlich. 
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genaont  (in  epeciellen  Füllen  Nentralisattonswürme,  Verbrennungswäiine, 
ZersetzangBwärme,  Lüsungswiirme  etc.).  —  Die  Reactionewilrme  wird 
positiv  gerechnet,  wenn  sie  austritt,  wenn  also  «lasSystem  im  Anfangs- 
zustande mehr  Energie  enthält  als  im  Endzustände.  Die  Rcactionswärme 
ist  dagegen  negativ,  wenn  sie  aufgenommen  und  der  Eoergieinbalt 
des  Systems  durch  die  Reaction  vergrössert  wird.  Wenn  also  gesagt 
wird,  der  Wärmewerth  der  Bildang  des  Kaliamchlorats  aus  Chlorkalium 
und  Sauerstoff,  Q  =  (KCl)  +  (0^)  —  (KCIO3),  sei  negativ,  so  beisst  dies, 
die  Bildung  gebe  anter  Wärmeaufnabme  vor  sich,  und  der  Energieinhalt 
des  Systeme  im  Anfangpzustande.  (KCl)  -|-  (O.i),  sei  grösser  als  im  End- 
zustände, (KCIO,).  —  Man  nennt  eine  Reaction  mit  positivem  Wärme- 
werth, die  unter  Austritt  von  Wärme  erfolgt,  exo thermisch,  und  eine 
Reaction  mit  negativem  Wärmewerth  endothermisch. 

Wenn  die  Reactionswärme  für  irgend  einen  Vorgang  bestimmt  ist, 
kann' mau  das  Resultat  der  cnlorischen  Messung  darstellen,  indem  man 
den  naraerischen  Wertb  von  Q  dem  symbolischen  Aasdruck  für  die  Eüergic- 
differenz  gleich  setzt.     So  bedeutet  z.  B.  die  Gleichnng: 
(S)  4-  (0,)  —  (SOj)  =  71,08  Cal., 

dass  durch  die  Yerbrennung  von  einem  Atomgewicht  Schwefel  mit  der 
nöthigen  Menge  Sauerstoff  zu  Schwefeldioxyd  71,08  grosse  Calorien  als 
Wanne  frei  werden. 

Diese  Ausdrucksweise  lässt  sich  jedoch  abkürzen ,  wenn  aus  der  Re- 
Bchreibang  des  Aufangszustandes  des  Systems  der  Verlaof  der  Reaction 
und  der  Endzustand  zn  ersehen  ist.  Man  bezeichnet  in  solchem  Falle  die 
Energiedifferenz  eines  Vorganges  dadurch,  dass  man  die  Formeln 
der  Stoffe,  welche  vor  der  Reaction  vorhanden  sind,  neben  ein- 
ander stellt,  durch  Komma  getrennt  und  in  eine  gemeinsame 
Klammer  eingeschlosBen.  —  Diese  .ibgekürzte  Bezeichnung  genügt, 
wenn  man  nach  den  chemischen  Eigenschaften  der  anfänglich  vorhandenen 
Stoffe  unzweideutig  wissen  kann,  welche  Endproducte  entstehen  müssen. 
Man  weiss,  daas  ein  Atomgewicht  Schwefel  mit  zwei  Atomgewichten  Sauer- 
stoff zu  Schwefeldioxyd  verbrennt.  Daher  kann  man  ohne  Weiteres  (S,  Oj) 
statt  (S)  +(0i) —  (SOj) schreiben,  um  die  Verbrennungswärme  des  Schwefels 
^4*rzu8tellen.    Die  Gleichung: 

(S,Oj)  =  71,08  Cal. 

JMiptin  abgekürzter  Form  dasselbe,  wie  die  obige  ausführlichere  Gleichung. 
Der  Znstand  der  Stoffe  vor  der  Reaction  kann  bei  der  abgekürzten 
Bezeichuang  in  derselben  Weise  angedeutet  werden  wie  vorher.  Die 
Endproducte  muss  man  sich  in  ihrem  gewöhnlichen  Zustande 
denken,  oder  man  muss  l.>esonders  angeben,  welcher  Zustand  gemeint  sei. 
(CH«,  2O3)  wird  danach  die  Vcrbrennungswärmo  des  gasförmigen  Methans 
mit  Sauerstoff  zu  gasförmigem  Kohlendioxyd  und  flüssigem  Wasser  be- 
deuten; (KOIIÄq.  HCl  Afj)  die  Neutralisationswärroe  von  Chlorwasserstoff- 
siure  durch  Kalihydrat  in  verdünnter  wässeriger  Lösung  etc.  —  Das 
Zeichen  A4  kann  auch  dazu  dienen,  in  entsprechender  Weise  die  Lösungs- 
wärme oder  den  Wärmewerth  der  Bildung  einer  verdünnten  wässerigen 
Lösung  durch  eine  Reaction  bei  Gegenwart  von  viel  Wasser  zu  bezeichnen; 
z.  B.  (KCl, Atj)  oder  (S,02, Aq)  etc.  —  Soll  die  Energiedifferenz,  z.  B, 
von  Schwefel  und  Sauerstoff,  gegen  flüssiges  Schwefeldioxyd  bezeich» 
Orahkoi-Otto'i  Otaaroie.    Bd.  I.  At>U).  II.  29 
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net  werden,  so  masa  dies  neben  dem  Zeichen  (S, Oj)  beeonderB  bemerkt 
werden. 

Man  betrachtet  non  aber  in  der  Thenuocbemie  sehr  häufig  Energie- 
differenzen, welche  fingirten  Vorgttngen  entsprechen,  die  in  Wirklichkeit 
nicht  zu  Stande  komnieD.  Damit  in  Bolcheni  Falle  die  Natur  des  betrach- 
teten Vorganges  auch  an  dem  Symbol  der  Energiedifferenz  erkennbar  sei, 
ist  foetgesetzt  worden,  do^s  eine  directe  Vereinigung  deijenigeo 
Stoffe,  deren  Formeln  in  der  Klammer  durch  Komm»  getrennt  sind,  gt- 
meint  wird,  wenn  nichts  Anderes  beeonders  bemerkt  oder  nach  den  abemi- 
echen  EigenBchsften  der  hclbeiligten  Stoffe  angenommen  werden  miu«. 
(SOj,0)  BoU  also  den  Wärmewerth  der  Oxydation  von  Schwefeldioxyd  n 
Trioxyd  bedenten,  (C,  II4),  (K,  Cl),  oder  (Pb,  S,  O4)  die  Energiediffereuz  «1« 
Methans,  des  Chlorkalinms ,  des  Bleisulfats  gegen  die  Elemente  dieser 
Verbindungen.  Der  Wärmewerth  für  die  Bildung  von  Bleisulfat  aas 
Bleioxyd  und  Schwefeltrioxyd  würde  durch  (PbO,  SO3),  aus  Bleiaup€roxyd 
und  Schwefeldioxyd  durch  (PbOj,  SO,)  dargestellt  werden  etc.  —  Wnra 
eine  directe  Vereinigung  der  betheiligten  Stoffe  nicht  möglich  ist  obae 
tiefergreifende  Veränderung,  wenn  aber  die  Natur  dieser  Veränderung  aol 
den  chemischen  Eigenschaften  der  Stoffe  unzweideutig  erkennbar  ist,  « 
genügen  die  beschriebenen  Symbole  gleichfalls  ohne  weitere  Angaben. 
Es  kann  z.  B.  durch  {C3H,,,  llj)  ganz  unzweideutig  der  Wärmewerth  ßr 
den  üebergang  von  CiH,j  in  ÜCII^  bezeichnet  werden,  obgleich  die  Ver 
einiguDg  mit  Wasserstoff  von  einer  Spaltung  des  KohlenwasBerstoffmolecflli 
begleitet  ist.  —  Nach  diesen  Fortsetzungen  werden  nur  wenige  Fälle  übrig 
bleiben,  wo  die  Natur  des  chemischen  Vorganges,  dessen  Energiediffereni 
symbolisch  darzustellen  ist,  begopders  beschrieben  werden  muss  M. 

Die  Anwendbarkeit  der  in  Rede  stehenden  Symbole  wird  noch  selir 
erweitert  durch  die  Bemerkung,  dass  die  Umkehrung  eines  Vor* 
ganges  durch  ein  Minuszeichen  vor  der  Klammer  angedeatei 
werden  kann.  Dies  wird  leicht  erkannt,  wenn  man  auf  den  voUständigeti 
Ausdruck  für  die  Energiedifferenz  des  Vorganges  zurückgreift.  Es  ilt 
nach  der  dargelegten  Bedeutung  der  Zeichen: 

(S,0,)=    (S)    4- (0,)  -  (SO,), 
und  folglich: 

-(S,0,)  =  (SO,)-  (S)  -    (C). 

Die  rechte  Seite  der  letzteren  Gleichung  stellt  aber  den  Energieinludt 
des  Schwefoldioxydes  weniger  dem  Energieiuhalt  seiner  Bestaudth«ile 
dar,  oder  mit  anderen  Worten,  den  Wärmewerth  für  die  Zerlegung  dei 
Schwefeldioxydes  in  Schwefel  und  Sauerstoff.     Dieselbe  Bedeutung  kann 


^)  Zuweilen  ist  es  freilich  bequem,  noch  ein  anderes  Zeichen  verfugliar  ni 
haben,  um  anzudeuten,  dasa  nicht  directe  Addition,  sondern  ein  compUcirtertt 
Vorgang  gemeint  eei.  Mau  bat  vorgeschlagen,  ditna  an  Stelle  de»  Kommat  einen 
Doppelpunkt  zu  schreiben.  Das  gewöhuliebe  Symbol  für  den  TJebergang  vOB 
Aethan  in  Methau  (t'j  Hg,  Hj)  i»t  gauz  ahnlich  dem  Symbol  für  den  Ueberg«^ 
von  Aethylen  in  Aethan  (ÜJK^,U^).  ^Vill  man  im  Zeichen  daran  eriunem,  dasi 
im  ereteren  Falle  eine  compliciitere  Reaction  statttindet,  so  schtfibt  man 
(CgHg  :  Hg).  Ebenso  kann  das  Synibul  (PCI3:  Aq)  dazu  dienen,  um  anzodeataa, 
daai  die  Lösung  von  Phosphorchlorür  in  viel  Waseer  unter  Zersetaung  vor 
sich  geht,  nud  dass  daher  die  Energiedifl'erenz  des  Vorgangs  nicht  mit  der  g«- 
wöhnlichen  Löiungswärme,  z.  B.  mit  (KGI,  Aq),  vergleichbar  ist  etc. 
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daher  aach  dem  Zeichen:  —  (S,  0))  beigelegt  werden.  —  Der  AoBdruck: 
—  (KOH  Aq,  HClAq)  bedeutet  soviel  als  (KClAq)  —  (KOHAq)  —  (HClAq), 
d.  h.  den  W&rmewerth  f&r  die  Zerlegung  einer  wässerigen  Lösung  von 
Chlorkalium  in  wässerige  Lösungen  von  Kalihydrat  und  Chlorwasserstoff.  — 
Der  Wärmewerth  der  Ausscheidung  von  krystallisirtem  Ghlorkalinm  aus 
verdünnter  Lösung  wird  durch  —  (ECl,Aq)  dargestellt  etc. 

Die  abgekürzten  Symbole  für  die  Energiedifferenzen  chemischer  Vor- 
gänge können  ihrer  Bedeutung  gemäss  gleichfalls  algebraisch  addirt  und 
zu  Gleichungen  verbunden  werden,  von  welcher  Eigenschaft  im  Folgen- 
den ausgiebig  Gebrauch  zu  machen  sein  wird. 

427.  Durch  calorimetrische  Versuche  kann  unmittelbar  der  Wärme- 
werth numerisch  nur  für  solche  Reactionen  erhalten  werden,  welche  unter 
gewöhnlichen  Umständen  sich  leicht  hervorrufen  lassen,  und  welche 
rasch  und  vollständig  verlaufen,  so  dass  durch  Wärme  Verluste  keine 
grösseren  Beobachtungsfebler  entstehen,  und  dass  Anfangs-  und  End- 
zustand sicher  angegeben  werden  können.  Die  Zustandsänderungen, 
deren  Energiedifferenzen  die  Thermochemie  zu  vergleichen  wünscht,  ent- 
sprechen jedoch  meistens  diesen  Bedingungen  nicht.  Man  muss  den 
Wärmewerth  derselben  aus  den  Ergebnissen  geeigneter  calorimetrischer 
Versuche  erst  berechnen.  Mit  Rücksicht  auf  diese  Nothwendigkeit  soll 
jetzt  besprochen  werden,  welche  Folgerungen  das  Princip  der  Erhaltung 
der  Energie  aus  den  unmittelbar  gemessenen  Energiedifferenzen  bezüglich 
anderer  Zustandsänderungen  zu  ziehen  gestattet. 

Wir  wissen,  dass  jeder  Körper  in  demselben  Znstande  den- 
selben Energieinhalt  besitzt  (§.  422),  und  dass  folglich  nach  einem 
sogenannten  Kreisprocess,  welcher  ein  System  von  Körpern  durch 
eine  Reihe  von  Zustandsänderungen  wieder  in  seinen  Anfangszustand 
xorückführt,  im  Ganzen  keine  Energie  nach  aussen  abgegeben  noch 
Ton  aussen  aufgenommen  worden  ist.  Wenn  man  daher  alleEnergie- 
mengenjeder  Form,  welche  während  eines  Kreisprocesses 
auftreten  oder  verschwinden,  algebraisch  summirt  (wobei 
abgegebene  Energie  positiv,  aufgenommene  negativ  zu  rechnen  ist,  §.  426), 
Bo  muss  die  resultirende  Summe  immer  gleich  Null  sein. 

Dieser  Satz  gilt  für  jeden  Kreisprocess,  welches  auch  die  Form 
der  aufgenommenen  oder  abgegebenen  Energie  sei.  Meistens  kommt 
jedoch  bei  den  Problemen  der  Thermochemie  ausser  Wärme  nur  noch 
mechanische  Energie  in  Betracht,  in  Folge  von  Volumänderungen 
unter  einem  allseitig  gleichen  Druck.  Dieser  Druck  darf  überdies  als 
constant  angesehen  werden,  wenn  alle  Einzelvorgänge,  welche  den  Kreis- 
process zusammensetzen,  in  freier  Luft  vor  sich  gehen.  Dann  aber  ist  die 
gesammte  während  des  Kreisprocesses  geleistete  mechanische  Arbeit 
gleich  Null  (§.  425).  Folglich  ist  auch  nach  obigem  Satze  die  Summe 
»Her  Wärmewerthe  der  Einzelvorgänge  des  Kreisprocesses  für  sich 
gleich  Null.  An  den  hierbei  gemachten  Voraussetzungen  wird  im 
Folgenden  der  Einfachheit  halber  festgehalten  werden,  wo  nichts  Anderes 
bemerkt  ist. 

Derselbe  Satz  gilt  ferner  für  jeden  Kreisprocess,  welcher  Art  auch 
die  Zustandsänderungen  seien,  die  denselben  zusammensetzen.  Er 
muss  auch  gelten  für  fingirte  Kreisprocesse,  welche  ZuBt&iid%%.\i^^'ratv%«tL 
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umfassen,  die  nicht  direct,  oder  nicht  nnter  den  angenommenen  Bodin- 
guiigeii,  oder  selbst  mit  unseren  Mitteln  überhaupt  nicht,  hervorgebracht 
werden  können.  Diese  Ausdehnung  des  Sützes  ist  für  die  ThermcM^hemie 
von  »Uergröseter  Bedeutung.  Dieselbe  ist  jedenfalls  berechtigt,  wenn 
man  die  anbeschränkte  Gültigkeit  des  Princips  der  Erhaltung  der  Energie 
einmal  anerkennt.  Es  wird  sich  aber  auch  zeigen,  dass  alle  Folgerungen, 
vrelclie  dadurch  ermöglicht  werden,  mit  der  Erfahrung  im  besten  Einklan« 
stehen  (§.  435). 

428.  Der  einfachste  Kreisprocess  ist  ein  solcher,  der  sich  aus  zwei 
genau  entgegengesetzten  Zu»tandsänderaDgcn  zusammensetzt.    Sd 
Qfi  der  "Wärmewerth  eines  Vorganges,  welcher  ein  System  von  dem 
stände  A  in  den  Zustand  Z  versetzt,  und  Q^j  der  Wärmewerth  de« 
gegengesetzten  Vorganges,  durch  welchen  wieder  der  Zustand  A  herg^ 
wird;  dann  ist  nach  §.  427: 

Q.ir  +   Qzj  =  0;  oder  Qjx  =  -   Q^^', 

d.  h.  der  Wärmewerth  zweier  entgegengesetzter  Zastandi 
änderungen  ist  gleich  gross  mit  entgegengesetztem  Vorzeichen. 

Dieses  Resultat  l&sst  sich  leicht  controliren,  wenn  eine  Zustand«- 
änderuug  direct  umkehrbar  ist,  wie  z.  B.  die  Verdampfung  oder  Schmel- 
zung. In  der  Thut  haben  Versuche  bestätigt,  dass  unt«r  sonst  gleichen 
Umständen  die  Schmelzwärme  gleich  der  Erstarrungewärme,  die  Ver- 
dampfungswärme  gleich  der  Coudensationswärme  ist.  —  Aber  ciiemische 
Reaktionen  sind  selten  umkehrbar  anter  Umständen,  welche  caloriraetrieche 
Messungen  in  beiden  Richtungen  gestatten.  In  §.435  wird  jedoch  u 
einigen  Beispielen  gezeigt  werden,  wie  sich  jenes  Resultat  auch  für  che- 
mische Vorgänge  indirect  bestätigen  lässt. 

Wenn  demnach  der  Wärmewerth  irgend  einer  Reaction  bekannt  iit, 
80  kennt  man  stets  auch  den  Wärmewerth  der  umgekehrten  Reaction,  und 
wenn  eine  Reaction  auch  umkehrbar  ist,  ho  braucht  man  doch  nur  den 
Wärmewerth  für  eine  Richtung  zu  bestimmen,  für  welche  die  calori* 
metrische  MesBung  gerade  ara  bequemsten  und  Kuverlässigaten  ist.  M»b 
wird  z.  B. ,  um  den  Wärmewerth  der  Krystallisation  eines  Salzes  an» 
wäBseriger  Lösung  zu  erfahren,  immer  nur  die  Lösungswärme  des  Stitf 
in  Wasser  bestimmen  etc,  Die  Aufgabe  der  Calorimetrie  wird  ganz  wewnt* 
lieh  vereinfacht  durch  den  Satz  von  den  entgege ngesetcten  Zfl* 
»tandsänder-ungen. 

429.  Weun  ein  System  in  einem  Falle  aus  dem  Zustande  A  io  if^ 
Zustand  Z  durch  andere  Zwischenzustände  hindurchgeführt  wird  ah 
in  einem  anderen  Falle,  so  sagt  man  kurz,  die  Zustaudsünderang  gebe 
auf  anderem  Wege  vor  sich.  Mau  kann  sich  nun  einen  Kreisprocess 
in  der  Art  zuBamraengesetzt  denken,  dass  das  System  zuerst  aas  dem  Zu- 
stande A  in  den  Zustand  Z  übergeht  wie  vorher,  dann  aber  xarfick  in 
den  Zustand  A  auf  irgend  welchem  anderen  Wege,  ^j,  and  ^/< 
mögen  die  Wärraewerthe  dieser  beiden  Zust«nd&änderungen  bedeuten.  E« 
ist  dann  wie  vorher: 


Q^z  +  Q'zj    =  0    oder    Qj^    =  —  Q^, 


tJi 


Satz  vom  gleichen  Anfangs-  mid  Endzustande. 

aber   nach  dem    Torangebendea   Paragraphen  ist   —   (^^a  =  ^'.f?i 
folglich 

Qaz  =  ^'..x-. 

d.  h.:  wenn  oin  System  von  demselben  Anfangszusiando  A  in 
denselben  Endzustand  Z  auf  verscbiedenun  Wegen  übergeht, 
ist  der  Wärmewerth  des  Ucbcrganges  stets  gleich  gross.  Oder 
xxut  anderen  Worten:  Der  Wärmewerth  einer  Zuatandsänderung 
ist  nur  von  dem  Anfangs-  und  Endzustände  des  Systems  ab* 
häugig,  nicht  von  dem  Wege,  iinf  welchem  sich  die  Aenderung 
vollzieht.  Dieser  wichtige  Satz  ergiebt  sich  auch  unmittelbar  aus  der 
YoraUBsetzuDg,  dasa  der  Energicinhalt  eines  Systems  in  demselben  Zu- 
stande stets  gleich  gross  ist  (§.  423).  Derselbe  gestattet  eine  Reihe  be- 
deutsamer Anwendungen ,  wenn  man  spccielle  Annahmen  macht  über  die 
Wege,  auf  welchen  sich  die  betrachteten  Zastandsäuderungen  vollziehen 
sollen. 

430.  Die  erste  dieser  Anwendungen  ist  für  alle  calorimetrischen 
Messangen  von  Bedeutung.  Die  chemischen  Processc  in  dem  Calorimeter 
vollziehen  sich  im  Allgemeinen  bei  variablerTemperatur,  da  durch 
die  entwickelte  Wärme  zunächst  die  ReactioDsproduct«  erwärmt  werden, 
nnd  erst  nucbträglich  durch  Leitung  die  verechiedeneu  Theile  des  Calori- 
meters.  Unter  Umständen,  z.  B.  bei  Verbrennungen,  kann  die  Temperatur 
der  reagirenden  Stofl'e  während  der  Reactiou  sehr  hoch  über  die  gleieh- 
mäsäig  vertheilt«  Endtempcratni-  des  Kalorimeters  steigen,  tiud  mindestens 
bleibt  es  in  jedem  Falle  uiibjcher,  bei  welcher  Temperatur  sich  die  be- 
treflfende  Reaction  wirklich  vollzogen  habe.  Wir  dürfen  aber  nicht  an- 
nehmen,  dass  der  Wärmewerth  einer  Reactiou  vou  der  Temperatur  unab- 
hfiugig  sei.  Man  muss  daher  fragen,  was  das  Resultat  der  calorimetrischen 
Messung  eigentlich  bedeute. 

Der  Satz  des  «;.  429  giubt  die  einfache  Antwort  hierauf.  Der  Wärme- 
werth einer  Reaction  ist  nicht  abhäugig  von  don  Zwischenzuatünden,  welche 
die  reagirenden  StoHc  auf  dem  eingeschlagenen  Wege  durchlaufen,  also 
auch  nicht  von  den  Temperaturen,  welche  vorübergehend  in  einzelnen 
Theilen  des  Systems  wälireud  der  Reaction  geherrscht  haben.  Dieser 
Wärmewerth  hängt  iUlein  ab  von  der  Anfangs-  und  Eudtempe- 
ratar  der  reagirenden  Stoffe.  Die  Endterapcratur  der  Reactionsproducte 
ist  aber  diejenige  des  Calorimctera,  die  sich  in  der  Praxis  niemals  weit 
Toa  der  Anfangstemperatur  des  Systems  entfernt,  aach  wenn  die  Haupt- 
menge  der  chemischen  Energie  annüchst  als  Wiirme  von  höherer  Tempe- 
ratar  zum  Vorschein  kommt.  Welche  Temperaturen  auch  im  Verlauf  einer 
Reactiou  geherrscht  haben  mögen,  immer  kann  das  Ergebuiss  der  calori- 
metrischen Messung  so  angeschen  werden,  als  ob  sich  die  Reaction  bei 
der  (mittleren)  Temperatur  des  Calorimeters  vollzogen  habe. 

Die  calorimetrüichcu  Messungen  vermittelst  des  Thermometers  werden 
gewöhnlich  bei  Lufttemperatur  angestellt,  d.  i.  meistens  zwi -scheu 
15  und  20<*.  Auf  diese  Temperatur  beziehen  sich  im  Folgenden  die  Zahlen- 
angaben, wenn  nichts  Anderes  ausdrücklich  bemerkt  ist.  Die  Angaben 
des  Eiscalorimeters  gelten  natürlich  für  Null  Grad. 

Eine  nähere  Betrachtung  lehrt  nun  weiter,  dass  man,  von  demaelbeo 
Grandsatse   ausgehend,   den  Wärmewerth   einer   Reaction   für  be 
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liebige  Temperaturen  berechnen  kann,  wenn  derselbe  für 
eine  Temperatur  bekannt  ist.  Denken  wir  uns,  dass  eine  bestimmte 
Zustandsänderung  einmal  sich  bei  der  Temperatur  ti  vollziehe.,  dass  aber 
ein  zweites  Mal  das  System  zuerst  auf  die  Temperatur  ^  erhitzt  werde, 
dass  dann  die  Reaction  eintrete,  und  dass  schliesslich  das  System  in  dem 
veränderten  Zustande  wieder  auf  die  Temperatur  ^i  abgekühlt  werde.  Nun 
seien  Qi  und  Q^  die  Wärmewerthe  der  Reaction  bei  den  Temperaturen  <i 
und  ^2-  1^6  (mittlere)  Wärmecapacität  des  Systems  im  Anfangszustande 
sei  Wi  und  im  Endzustände  W^.  Es  wird  dann  auf  dem  zweiten  Wegs 
beim  Erwärmen  von  ti  auf  tj  die  Wärmemenge  Wi  (<j  —  <i)  aufgenommen, 
und  beim  Abkühlen  nach  der  Reaction  die  Wärmemenge  Wj  (tj  —  ti) 
abgegeben.  Die  aufgenommene  Wärme  ist  negativ  zu  nehmea, 
wenn  die  einzelnen  Wärmewerthe  für  die  Zustandsänderung  auf  dem 
zweiten  Wege  summirt  werden.  Im  Ganzen  muss  aber  nach  dem  voran- 
gehenden Paragraphen  der  Wärraewerth  der  Zustandsänderung  auf  dem 
zweiten  Wege  ebenso  gross  sein  als  auf  dem  ersten.    Man  hat  daher: 

Qi  =  -  Wi  (fj  -  h)  -\-  Qi-\-   W,  {h  -  h)  oder 
Qi  =  Q,  +  {W,  -  WO  ih  -  h). 

Der  Wärmewerth  der  betrefTenden  Reaction  nimmt  danach  um 

Qi-  Q,  =  (W,  -  W,)  (/,  -  ti) 

ab,  wenn  die  Temperatur  von  ti  auf  t^  steigt,  oder  um 

für  je  einen  Grad  Temperaturzunahme.  Mit  Worten:  Wenn  sich 
eine  Zustandsänderung  bei  höherer  Temperatur  vollzieht, 
so  vermindert  sich  der  Wärmewerth  derselben  für  jeden 
Grad  Temperaturerhöhung  um  so  viel,  als  der  Ueberschns« 
der  Wärmecapacität  des  Systems  im  Endzustande  über  die 
Wärmecapacität  im  Anfangszustande  beträgt.  —  Wenn  die 
Differenz  der  Wärmecapacitüten  W^  —  Wi  negativ  ist,  d.  h.  wenn  die 
Wärmecapacität  im  Endzustande  kleiner  ist  als  im  Anfangszustandc,  so 
vergrösaert  sich  der  Wärmewerth  mit  steigender  Temperatur.  Wenn 
Wi  =  TFj,  d.  h.  wenn  die  Wärmecapacität  durch  die  Reaction  nicht 
geändert  wird,  aber  auch  nur  in  diesem  Falle,  ist  die  Reactionswärme 
von  der  Temperatur  unabhängig. 

Man  hat  diese  Beziehungen  an  mehreren  Beispielen  geprüft  und  be- 
stätigt, so  weit  die  Temperaturgrenzen  reichen,  innerhalb  welcher  genaue 
calorimetrische  Messungen  möglich  sind.  Folgendes  ergab  sich  z.  B.  be- 
züglich der  Neutralisation  der  Schwefelsäure  durch  Natron- 
hydrat in  wässeriger  Lösung: 

Zu8aniniousetzuuij  Mittlere  Wärmecapacität 

der  Lüsuupren  derselben  bei  ca.  17" 

2NaOII  +  200IIjO  3,562  Cal. 

S04TIj     -f  199  ILO  3,595     „ 

S04Na2   4-  4()lllj0  7,186     „ 

Demnach  ist  die  Wärmecapacität  dos  Systems 


(2NaOHA(i,  SOjHjAq) 


im  Endzastande 
im  AnfaDgszastandc 

und  folglich  W^  —   Wi  =  0,029  CaL 

DieNfutralisationswürme  (2NaOHAti,  SOi  U]  Aq)  müBste  danach  um 
je  0,029  Cal.  abnehmen,  wenn  die  Temperatur,  bei  welcher  die  Reaction 
vor  sich  gebt,  am  je  einen  Grad  erhöht  wird.  Directe  Versuche  er- 
gaben aber  für  die  Neutralisationewürme  hei  verschiedenen  Temperaturen  : 

^i  =  32,059  Cal.  hei  t^,  ^     H,16» 

[Qj  —  31,046     ^  bei  /,  =  24,42" 

Man  findet  also  Q,  —  (p,  =    0,413  Cal.  und  f j  —  /^  =  15,26° 

Die  Nentralisalionswärme  nimmt  in  der  Tbat  mit  steigender  Temperatur 

ab,  und  zwar  um  d  ^  =  -y-^      =  0,027  Cal.  für  je  einen  Grad,  d.  i. 

siemlich  genau  um  die  oben  berechnete  Differenz  der  Wärmecapacitäten.  — 
Für  die  Neutralisation  der  Schwefelsäure  durch  Ammoniak  muss  der 
Wä.rraewerth  mit  steigender  Temperatur  zunehmen,  da  die  Summe  der 
Wärmecapacitäten  der  un vermischten  Lösangen  von  der  Zusammensetzung 
aNHs  +  202  rijO  und  SO^U.  -f  199IljO  die  Wärmecapacität  der  resol- 
tirenden  Lösung  des  NeutralaalzcB  S04(NH4y,  ■\-  401  H^O  um  0,lT(i5  Cal. 
übersteigt.  Der  directe  Versuch  ergab  auch  hier  in  Uebereinstimmung 
mit  der  Theorie,  daes  die  Neatralisationswärme  zwischen  9  und  25^  um 
0,069  Cal.  für  jeden  Grad  grösser  wird.  —  Der  Wärraewerth  für  die  Um' 
netzang  von  Barynmchlorid  mit  Natriumaulfat  rausa  nach  den  Wärmecapa- 
citäten der  reaj.;ireQd(jn  Stoffe  mit  wachsender  Temperatur  um  O,0f>0  Cal. 
für  je  einen  Grad  abnehmen,  und  nach  directen  calorimetrischen  Mes- 
snogen  findet  sich  eine  Abnahme  von  0,0C6  Cal.  für  jo  einen  Grad.  Die 
Uebereinstimmunp  ist  in  allen  diesen  Fällen  so  gut,  als  man  bei  der  Klein- 
heit der  Differenzen  irgend  erwarten  darf.  Die  aus  dem  Princip  von  der 
Erhaltung  der  Energie  abgeleitete  Beziehung  wird  zweifellos  durch  die 
1     Erfahrung  bestätigt. 

^H  Nach  der  besprochenen  Beziehung  kann  man  den  Wiirmcwerth  einer 
Fveaction  für  beliebige  Temperataren  berechnen,  so  oft  die 
I  Wärmecapacitäten  der  Stoffe,  die  vor  nnd  nach  der  Reaction  vor- 
'  banden,  bekannt  sind.  Man  macht  hiervon  häufig  Gebraach,  z.  B.  um  die 
Wärmewerthe  analoger  Reactionen  auf  vergleichbare  Temperaturen  zu 
reduciren  (§.  436). 

431.  Eine  Zustandsänderung,  welche  aus  mehreren  Reactionen 
zusammengesetzt  ist,  kann  auf  verschiedenen  Wogen  dadurch  zu  Stande 
kommen,  dass  die  Reihenfolge  der  einzelnen  Reactionen  abge- 
ändert wird,  vorausgesetzt,  dass  der  Endzustand  von  dieser  Reihenfolge 
onabhängig  ist.  Der  Satz  des  §.  429  kann  auch  auf  diesen  Fall  an- 
gewendet werden.  —  Aus  Ammoniak,  Chlorwasserstoff  und  Wasser  läset 
sich  eine  Salmiaklösung  auf  zwei  Wegen  herstellen:  erstens,  indem  man 
die  beiden  Gose  zu  festem  Chlorammonium  vereinigt  und  letzteres  in 
Waa«er  löst;  zweitens,  indem  man  jedes  der  beiden  Oase  für  sich  in 
Waner  löst  nnd  danach  die  liösuogen  mischt.     Die  Wärmewerthe  aller 
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dieser  Reactionen  liod  gemessen  worden;  indem  man  die  zogammengehSri- 
gen  Werthe  addirt,  erhält  man  die  W&rmeweribe  der  gesammten  Zustanda- 
änderung  auf  beiden  Wegen.     Das  Resnltat  ist  folgendes: 

Anfangszustand:  NHj,  HCl,  Aq;  Endzustand:  NH^GlAq. 

Erster  Weg.  Zweiter  Weg. 

(NHs,  HCl)        =  +  42,1  CaL             (NH,,  Aq)  =  +    8,4  Cd. 
(NH4CI,  Aq)       =—    3,9    „               (HCl,  Aq)  =  -f  17,3    , 
(NH3Aq,HClAq)=  4-  12,3    , 

(NHs,  HCl,  Aq)  =  -f  38,2  Cal.  (NHj,  HCl,  Aq)    =  -f  38,0  Gd. 

Der  Wärmewerth  ist  in  der  That  auf  beiden  "Wegen  gleich  gross,  bia 
auf  eine  kleine  Differenz,  die  unbedenklich  den  Beobachtungsfehlem  in- 
geschrieben  werden  darf. 

In  dem  vorangehenden  Beispiel  besteht  kein  Zweifel  darüber,  Aam 
der  auf  verschiedenen  Wegen  erreichte  Endzustand  identisch  ist 
Wenn  in  anderen  ähnlichen  Fällen  die  Identität  fraglich  erscheint,  kann 
aus  der  Gleichheit  der  Wärmewerthe  auf  die  Gleichheit  des  Endznstandes 
geschlossen  werden.  Man  habe  z.  B.  verdünnte  Lösungen  äquivalenter 
Mengen  von  Natronhydrat,  Schwefelsäure  und  Chlorwasserstoffsäure. 
Daraus  kann  eine  Lösung,  welche  alle  drei  Stoffe  enthält,  auf  zwei  Wegen 
entstehen,  je  nach  dem  man  die  eine  oder  die  andere  der  Säuren  zuerst 
zu  der  Base  bringt.  Es  fragt  sich  aber,  ob  in  beiden  Fällen  in  der  Lösung 
dieselbe  Yertheilung  der  Base  an  die  Säuren  eintritt.  Nun  findet  man 
leicht  durch  calorimetrische  Messungen: 

Erster  Weg. 
(2NaOHAq,  HjSOiAq)  =  +  31,38  Cal. 
(Na2S04Aq,  2HClAq)     =—    3,35    „ 


Summe  +  28,03  Cal. 


Zweiter  Weg. 
(2NaOHAq,  2HClAq)    =  +  27,48  Cal. 
(2  Na  Cl  Aq,  II2  S  O4  Aq)     =  +     0,49    „ 


Summe  -f  27,97  Cal. 

Der  Unterschied  der  beiden  Summen  von  nur  0,06  Cal.  überschreitet  nicht 
die  Grenzen  der  Beobachtungsfehler.  Danach  darf  man  annehmen,  dass 
in  der  That  auf  beiden  Wegen  derselbe  Endzustand  erreicht  wird. 

432.  Es  werde  ein  System  einmal  direct  aus  dem  Anfangsznstande  A 
in  den  Endzustjyid  Z  gebracht ,  und  es  sei  der  Wärmewerth  dieses  Vor- 
ganges wieder  Qjz.  Ein  zweites  Mal  erleide  das  System  dieselbe  Zu- 
Standsänderung  durch  eine  Reihe  mehrerer  Reactionen,  welche 
dasselbe  nach  einander  in  die  Zustände  B,  C,  D  .  .  .  Xj  Z  bringen  und 

die  Wärmewerthe    ^<ß,  Qbc Qxx  haben  sollen.     Dann  ist  nach 

§.  429 : 

Qa,  =  Qab  -f    Quc  -\-    Qvu  -\- Qxz, 
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»er  mit  Worten :  Der  Wärmewerth  eines  einfachen  chemiBchen 
orgaugoa  ist  gleich  der  Samme  der  Wärraewerthe  einer  be- 
ebigen  Reihe  von  Reactioneu,  weiche  das  System  der  reagi- 
erenden Stoffe  Ton  demselben  Anfangszustande  in  denselben 
ndzastand  bringen. 

Dieser  Satz  spricht  die  in  §.  429  entwickelte  Beziehang  in  einer 
orm  aas,  welche  ungemein  zahlreiche  und  wichtige  Anwendungea  in  der 
bermochemie  gestattet,  —  uämlich  zur  iudirecten  Ermittelung  des 
rärmewerthes  solcher  Rcactioaeu,  diu  für  calorimetrische  Messungen 
ngeeignet  sind,  oder  diu  überhaujtt  nicht  in  einfacher  Weise  zu  Stande 
omtnen.  Statt  die  betreffenden  Substanzen  direct  auf  einander  einwirken 
11  lassen,  führt  man  dieselben  durch  mehrere  passende  Reactioueu  succes- 
iTe  in  den  gewünschten  Endaustand  übpr  und  bestimmt  die  Summe  der 
l^ärmewertho  dieser  Reactiouen.  —  Baryumoxyd  und  Schwefeltrioxyd 
srbindcn  sich  direct  zu  Baryumsulfat,  aber  unxegelmässig  und  heftig,  so 
►SB  dabei  eine  genaue  Messung  der  Reactionswärnie  nicht  erhofft  werden 
ixn.  Besser  kommt  man  daher  auf  dem  Umwege  zum  Ziele,  daas  man 
D  beiden  Oxyde  zuuüchst  iu  Wasser  löst  uud  darnach  durch  YermiBcben 
P  LiöBungeu  Baryumsulfat  erzeugt.  Es  ist  dann  der  gesuchte  Wärmewerth: 

(BaO,  SO,)  =  (BaO,  Aq)  +  (SOj,  Aq)  +  (ßaOAq,  SOj  Aq). 

*  drei  Glieder  der  Summe  rechts  vom  Gleichheitszeichen  lassen  sich  alle 

C;keit  messen.     Es  ergab  sich : 
(BaO,  Aq)  —    27,88  Cah 

(SO„Aq)  =    39,17    „ 

(BaOA<|,  SOaAq)  =     36,90    „ 

Such 


(BaO,  SO,) 


=  103,95  Cal. 


Für  calorimetrische  Messungen  eignen  sich  am  besten  diejenigen 
sactionen,  welche  sich  iu  Lösungen  voltziehen.  Soll  die  betrachtete 
istandsänderung  ein  festes  Endproduct  liefern,  welches  sich  aber  nicht 
*e  im  vorangehenden  Beispiel  von  selbst  als  unlöslicher  Niederschlag 
isacheidet,  so  muss  noch  der  Wärmewerth  der  Ausscheidung  des  festen 
örpers  [d.  i.  die  negativ  genommene  Lüaangswärme  (§.  42ö)]  hinzuaddirt 
erden.  —  Die  Umwandlung  von  Kupferoxyd  und  gasförmigem  Chlor- 
isserstofi'  in  festes  Knpferchlorid  und  Wasser  kann  man  sich  auf  einem 
nwege  in  der  Art  vollzogen  denken,  dass  die  Chlorwasscrstoffsäure  in 
asaer  gelöst,  das  Kupferoxyd  mit  der  Lüsong  zersetzt,  und  schliesslich 
,8  Chlorid  aus  der  Lösung  ausgeschieden  wird.  Es  ist  dann  der  ge- 
obte  Wärmewerth: 

(CuO.  2  HCl)  =  (2  HCl,  Aq)  -|-  (CaO,  2UClAq)  —  (CaCl,,  Atj). 
in  fand  aber: 

(2  HCl,  A4)  =  +  34,63  Cal. 

(CuO.  2llClA.i)=^    f   15,27     „ 
—  (C0CI2,  A.|)  =  —  11,0«     „ 


»Iglich  ist  (CuO,  2 HCl)       =  +  38,82  Cal. 

fach  gleichem  Grandsatze  kann   man  jeden  beobachteten  Wärme- 
I irgend  einer  Reaction  currigircn,  so  dosa  derselbe  für  beliebige 


4.')>  MitTÖrkuns  liritter  Stoffe. 

Za:-täaie  der  reagireatlea  Stoffe  gilt,  wenn  man  nur  den  Wirme- 
wertli  ler  Umvainilaiif;  aas  dem  Zustande  bei  der  Beaction  in  den  ge- 
vüaschcea  ZrisTviad  keant.  —  Die  Verbrennon^swärme  des  Wasaerstofii 
b»?tr:i^*  n'^J'^  Cdl.  für  H.,i.  wenn  bei  circa  IS''  llüaäges  Wasser  entsteht. 
Die  V.?riii3irt'7i3j«Tir3ie  ies  W^sers  bei  derselben  Temperatur  ergie1>t 
sica  :  17  'd-.  >j  =r  l-.<.-t:J  CiL  Dnher  miua  die  Bildongswärme  Ton  gasförmi- 
g'}m  Wasser  ^=  o*.  ■-')  —  l'Xtö  =  Ö7.93  Cal.  sein.  —  Ton  solchen  Gor- 
reorii'ueü  wiri  in  der  Thermüchemie  sehr  häadg  (jrebranch  gemacht. 

-t>>.  Vm.  -eine  Zuaxandäün'iennz  aaf  indirecten  Wegen  zu  Stande 
i:i  "■zrin^z-m .  '-edar:  es  in.  der  F.'Vj-!!  der  Mitwirkung  von  Stoffen,  welche 
an  der;ell:en  Eca^-rioa  .la:"  iem  dir-jcten  We-je  nicht  betheüigt  sind.  Dieie 
Mirwirkanj  i^d-^r:  d  •?  a  Wirmewerth  des  ganzen  Vorganges 
iii'.'at.  w-^aa  d:-?  1;  .-:r:i::-?adea  Htofte  wieder  in  ihren  An* 
i.\nj*z-ii'iiii  z  iräji^e'^raoäu  werden.  Sie  dorchlanfen  alsdann 
einen  Kre: »r  r>;  : .' **.  i'ir  welchen  der  Wärmewerth  gleich  Nnll  ist 
'5.  427 1.  —  la  ."igen  Bei^rielea  war  es  das  Wasser,  welches  vorüber- 
fr^aeiid  ^s  L<.>:i=xsa::rtcl  liecüe.  ohae  an  dem  Endresoltate  betheiligt  za 
sein.  la  indrrea  F.lllea  k.ica  ^ine  Rea<:ti:n  durch  sogenannte  Contact- 
wirkar..:  ■ ;:.  oö^)  eiazeleitet  oder  beschlecnixt  werden,  welche  den  wirk- 
sam-a  K-'^ryer  sei'.*:  jiazlioh  aaTericdert  hiaterlässt.  Der  Wärmewerth 
d'T  Reai:::.a  cr^iel-r  5;v:a  Liaa  ebenso  iTTs».  als  ob  jener  Körper  gar  nicht 
ac  der  Rea^::.:a  b'eiheLi.^t  gewesen  wäre.  Man  bat  z.  B.  die  Vereiniguig 
voa  a:etar.l<cb:7aiTc:'.ara:it*asrraiijri=i  Chlor,  die  nar  ansicher  zn  Stande 
k.'-aim:.  für  die  oalv:rla:.r:r:s»:ae  Messaag  dadurch  geeignet  gemacht,  da» 
man  ■•■'.u.^  kleine  Mea je  Sv:äwr:elv:hl.:rär  zaze^en  sein  liess.  Das  Schwefel- 
calirir  .V-ertr  ■._•:  «-.-hr  le:;ii:  aa.i  rei:;laiÄisi^  sein  Chlor  an  das  Tellur, 
an  i  drr  >.'a-s-c:=l  >.i":*t  «uz  selbst  stets  wieder  von  Neuem  mit  Chlor, 
S--  dais  aai  Eaie  ai.lits  Azier;«  CvS-h-rh-ea  ist.  als  die  Vereinigung  von 
T!-ll-.:r  a::t  C::l:r :   ::.:"?e=i  Vcrcir.^e  all.ia  ratT.rricbt  die  entwickelte  Wanne. 

Hi-if.jer  lloi':^- a  '.i-^-raijra  "frcr^.  aiit  deren  Hülfe  die  gewünschte 
Za.it.-w.  :;."•::  ior-.:a_-  .:-  5:;i-ie  ka:::::.  ?ell«:  zunächst  in  veränderter  Form 
za;'i  k.  l'ioielbin  a:';55ra  Lina  ia  d-eai  C.iloriraetfr  nachträglich  wieder 
in  ihr-n  Aa:'.:r.ir«z.:«::ir.  l  r.ar-i:k_'-.Vra:h:  werden,  oder  es muss  der  Wärae* 
w.-rth  Irr  :.:ei-z-.i  t:r:  ritrlijii-;::  Kr.icti.-aea  lär  sich  bestimmt  und  in  Rech* 
nur.::  :.-.;z:g?n  werl-;a.  —  I'ie  l"aiw.iadlaa£r  von  schwefliger  Säure  in 
.'^ci-w-iiel«  iaro  :a  wr-jst-rijer  Lö5an_-  l,!*«:  sich  lai  Cal.'rimeter  bevjnem  dorch 
L'Affförniipes  Chlor  i- wirko::.  Die  R^i-'tion  kann  durch  die  Gleichang: 
SO.  -  ll.it  —  C\.,  =  SO  —  ü  HCl  darg-.stellt  werden.  Der  zur  Oxt* 
■J.'i'i'in  -•  r;..ra-;chte  Sa-iorit-:£  s:.ii:;::it  .las  dem  Wasser,  dessen  Wasserstoff 
•■i-h  £rltirhz:;:i3  mi:  L..1  ^r  zu  Clilorwasitrstot:  vi-rbindet.  Will  man wisseiii 
wi-  :rrfj-s  di>?  lJracr:->r.i'.Tl:a>:  wf.re,  wenn  die  Oxydation  direct  durch 
frfrien  Sauf-ri-ti  tf  bv'.virkr  würde.  «;•  niuss  der  Chlorwasserstoff  wieder 
iri  fl'-n  (in'ZU-Kf.rA  L'cijracbt  na  i  zersetzt .  und  der  Wasserstoff  desselben 
niit  lrfi*m  S-.uc-rätot:"  wieder  za  Wasser  voreinigt  werden.  Dann  bleibt 
k'.iii':  V<.-riinr!-:rMUir  libriL'.  rils  die  gewünschte  Oxydation  der  schweflig«" 
S.Hir.-i  di"  Summe  drr  Würm-rWi-rtbc  luler  n-^ibigen  Reactionen  giebt  d»* 
h'-r  d'-n  Wärnu-worth  dirstr  <.>xy  iatlon.     Denn  es  ist  nach  ^.  432: 

^<0,A^|.0;—  rSO^A.i.CL)  -  l'iHCI.A.jI  -  2iH.Cl»  J-  (Hj,0). 
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Die  Wärmewerthe  in  dieser  Samme  (resp.  die  Wärmewerthe  der  entgegen- 
gesetzten Reactionen,  §.  128)  lassen  eich  alle  experimentell  ermitteln; 
daher  kann  (SOjAq, 0)  berechnet  werden.  Die  folgende  Zusainmenstel- 
lang  giebt  neben  den  einzelnen  Wiinnewertbeu  zugleich  den  Zustand 
d©8  ganzen  Systems  vor  und  nach  der  betreffenden  Reaction  an. 


Zustand  des  Systems. 

A.  0,  SOjAq,  Clj,  HjO,  Aq 

B.  0,  SOjAq,  2HC1Ä4 

C.  0,  SOjAq,  2HCI,  Aq      i 

D.  0,  SOsAq,  Cl.„  IIa,  A(i 
Z.         SOjAq.  Clj,  HjO,  Aq 


Wärmewertho  der   Vorgänge. 

(80,  Aq,  Cl)  =  -h  73,91  Cal. 

-  2  (HCl,  Aq)  .  =  —  34,36    „ 

-  2  (H,  Cl)    .    .  =  —  44,00    , 

(IIa.  0)   .    .  =  +  68,36    „ 

(SOaAq,  0)  =  +  63,64  Cal. 


Man  überzeugt  sich ,  dnss  der  Endzustand  Z  sich  von  dem  AnfaniEfS- 
zostande /l  nur  dadurch  unterscheidet,  duss  der  Sauerstoff  mit  der  schwef- 
ligen Sänre  verbunden  ist.  Die  Summe  links  stellt  daher  nichts  Anderes 
als  den  Wärmewerth  (SOjAq,  (>)  dar,  obgleich  die  Oxydation  durch  Ver- 
mittelnng  von  Chlor  aasgefübrt  wurde. 

434.  Die  Oxyde  und  der  Wärmewerth  ihrer  Bildung,  vornehmlich 
aas  freiem  Sauerstoff,  beanspruchen  luich  in  der  Thermochemie  ein  her- 
Torragendes  Interesse.  Im  Calorimeter  kann  aber  die  Oxydation  der  Ele- 
mente meist  nicht  durch  freien  Sauerstoff,  sondern  nur  durch  Saaer- 
8t  off  verbin  düngen,  welche  ihren  Sauerstoff  leicht  abgeben  können, 
durch  sogenannte  Oxydationsmittel,  bewirkt  werden.  Um  die  Oxy- 
dationswärme für  freien  Sauerstoff  zu  berechnen,  rouss  man  wie  in  dem 
vorstehenden  Beispiel  den  Wunnowerth  derjenigen  Renctioucn  in  Recb- 
nang  ziehen ,  welche  das  benutzte  Oxydationsmittel  wieder  in  seinen  An- 
fangszustand zurückführen.  Da  nun  dasselbe  Oxydationsmittel  in  zahl- 
reichen Fällen  verschiedener  Art  dienen  kann,  wobei  der  Wärmewerth  der 
Wiederherstellung  stets  derselbe  ist,  da  ferner  dieser  Wrirmewerth  in  der 
Regel  auf  Umwegen  ermittelt  und  aus  mehreren  Gliedern  zusammen- 
gesetzt werden  muss,  so  ist  es  zweckmässiger,  denselben  für  jedes  Oxy- 
dationsmittel ein-  für  allemal  zu  bestimmen,  um  ihn  einfach  zu  der  be- 
obachteten Oxydntionswärme  hinznaddireu  zu  können.  Nach  den  Daten 
des  obigen  Beispiels  erzeugt  die  Wiederherstellung  von  Chlor  und 
Wasser,  durch  welche  der  schwefligen  Sänre  Sauerstoff  zugeführt  wurde, 
ans  der  dabei  entstehenden  Chlorwasserstofflüsung  eine  Wärme- 
menge von  ^  =  —  2 (HCl,  Aq)  —  2(H,  Cl)  -f  (Hj,  0)  =  — 10,27  Cal. 
für  ein  0.  F'indet  man  daher  für  die  Oxydation  irgend  einer  anderen 
Verbindung  durch  Chlor  und  Wasser  den  Wärmewerth  gleich  7?  für 
ein  0,  80  ist  der  Wärmewerth  der  Oxydation  durch  freien  Sauerstoff 
gleich  /2  -f-  öt  oder  gleich  Tt  —  10,27  Cal.  Dieselbe  Bedeutung  haben 
die  in  der  folgenden  kleinen  Tabelle  zuBammengestollten 
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'.  fc'-. r::i*ar:i'.i*z.  C:ri-fcxitx   *:xir«T  OxTdationsmittel: 

'.i..r  ^i  W.,.ä*r ...  <?  =  —  10^7  CiL 

i;.-—   TLi-  Wi.t«r (?  =  —  11,60  , 

J>:  -.1-  Ws.»^.. y=~  ■'-'Ol  - 

•  i>.-.r.:  r.ir  "i:^-*  ::.  Tii^tr-r-ir  LiäFExr    .  V  =  —  9i38  - 

J>n.i-.'*    w*Li  ::J  iz.'jr.'i'u: i/ =  -^  14,21  , 

Ki.."..'x.:*r::_i::_'fc:.i:    ;-    <>-  t*-'-" cL ■=■>*" 'wctt  -• 

!•  •::.:.  '.TT iiJ.i:z  *r.-ur-<i-       ....  V  =  —  13.90  , 

r. '..••-. v.i..i ■-•*  ui!  S:i. TT ;-r^icjT    T^rili^:^  V  =^  —  10,14  , 

iri^i.':   Ci.-..1.V4--^     TiMll.-. V   =    —       6-30      a 

W.>..::.vv.-";.;.lr:.'.ITi: V  =   —    -3.06      , 

iJ'i  ö-if  '.»zviiti'.i  T.z  irs^iirrT  S'i'zr*  ir  Tisseriser  Löenng  ra 
%•...•■:  Y.;r::,:v.f:.?:-I:  ir  i-re  -a-irisr..  -srl*  £cr  Versuch  lehrt,  für  jedci 
'y.*.'.::.'-r,'r  *4Jt'i:..='  •.;-  J,'  =  ii..*^  «.'*"..  r'reL  Dieselbe  OxydatioD, 
fr';!':£,  *4U-.r-v.'f  T-.llzo?*L,.  -»-iri*  CKicr  E  -^  i^  Cal.  entwickeis, 
'i»  .'.»'..'i  '/•.-.urT  Ti.br.'.--  I4j.'l  CiL  l-rtri.-:.  Die  Oxrdstions- 
wurtitf:  'i:\  h'.-.',  Jt  ~  ''^  r-z  J4.J!'9  —  I-i.il  =  ■■•■f.'ly}  Cai.  für  je  ein  Atom- 
jf<rT«;'.fj*.  Jr'.-jrL  raueritvif.  oier  :lr  ri-  F.rr::*'._"cwichi  areeniger  Sänre 
(AfejO.A'j.  0^1  -^  7-.4-«  Cal.  —  Dl^r  «.'xjisTirn  von  Ferrosolfat  durch 
Kaiiai'jp'-r:;;  ;i  ti  i-'äuät  in  Ea::rrr  Lr>;;i£._'  est-rickelt  für  jedes  AtoD- 
i/*:v'i':'hX  'i'-  ul>«;rtra_'<:n%n  ^aa^rrst-i-r«  Ä  =  "'2.00  CaL  Die  Oxydatioot- 
iv.jMv.iXi-.  Q  \^.x  in  'ii^sfrm  Fallr  ne^rativ.  d.  t.  die  OxTdation  durch  freien 
h*»j«:r>:t//H  würfl':  wriiii'tr  Wärme  ectwickeli  haben.  Der  gesuchte  Wärme- 
vf.riu  ii:t  mit  ll'rnatzaug  'ier  Tabelle  ^—  V^=32.r«0—  12.90  =  38,60  CaL 
für  J<:  ':iri  darcb  das  Ferroüulfat  aufgenommenes  Atomgewicht  freien 
hauTritt^^flü. 

A':hijji<:h  i^t  (ii>:  liodeutun:;  und  der  Zweck  der  folgenden 

r'aloriru':ti'i!'.clifcn  Constanten   einiger  Reduction&mittel: 

hcJiwftflit^«:  .S-iUrc  ('ni  wärs'rrijrtr  LOsungl.     .      V  ^^^  —  t>3,l»3  Cal. 
Kif.':n';Filorür  ^iii  saurer  Losung.)      ....      ^  =  —  45,27     ^ 
ZiiJij'.hlorQr  Mn  taurftr  Lösung» V  =  —  05,7ti     „ 

l)i':r;(;  /a}jl«:ri  (?obf:n  den  Wäriuewertb  derjenigen  Keactionen  an,  welche 
fli>:  h<:trf:n'<:n'i(:n  iti.'d  uc t i  o u s m i tt el  nach  ihrer  Anwendung  wieder  in 
d';n  Aiifang-ziihtawd  zurückführen.  Sie  gestatten  daher  den  Wärmewerth 
d<ir  Lohtr<;iinung  vi;n  Ireieni  Sauerstofl  für  diejenigen  Verbindungen  n 
hcrcclm'.-n ,  wf.lclie  durcli  eiue^•  der  auigeführten  Keductionsmittel  zersetxt 
worden  H.ind.  Dii:  üugeführtcn  Con^tanten  sind  alle  drei  negativ;  der 
Wiiriii';w<:rlh  «:iri<-rl{<.'<luctioii  dun.-b  die  genannten  Stoüe  ist  jeweils  um  C 
groHHor,  "Im  der  Wärmowerth  der  Lostrenuung  von  freiem  Saue^ 
hUA\.  —  Aus  einor  Haureu  Lösung  von  (Jufcksilberoxydul  in  Salpetersäure 
z.  IJ.  wird  dur«h  bchwuflige  Säure  metallisches  (Quecksilber  abgeschieden; 
ili''-elti:dii«:tifjnenlwii:ki;lt  für  jtrein  Atomgewicht  Sauerstolfü  :^  15,46 CsL 
Würd«;  dii- Sauerstoll"  in  freiem  Zustande  abgetrennt,  so  wäre  demnach  der 
Wärmewerlb  d.rZerH.:tzung7i'  ■\-  Q  =  1 ;'),»(;  —  iViSVi  =  —  48,17 C»l, 
d.  li.  (•«  würili.-n  4."<,17  Cal.  absorbirt. 

4'Mi.  I)i(«  Methode  der  indirccten  Bestimmung  von  Reactions- 
wärmen   (;:;.  M'r2)  findet    in  der  Thermochemie  ausserordentlich  mannig* 
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faltige  Anwendnngci).  Eb  ist  damtu  nicht  überdüasig,  noch  an  einigen 
Beispielen  solche  Anwendungen  zu  erläutern.  Zugleich  könnün  diese  Bei- 
spiele dazu  dienen,  die  Gültigkeit  der  aus  dem  Princip  dor  Erhaltung  der 
Energie  abgeleiteten  Sätze,  auf  welche  jene  Methode  gegründet  ist,  zu 
controlireu. 

An  der  Bildung  des  Zinkoxydes  aus  Zink  und  Sauerstoff 
kann  man  zeigen,  dass  der  Wiirmewerth  derselben- ZuBtandsändcrung  auf 
directem  und  iodirectera  Wege  sich  gleich  gross  ergieht.  Durch  Ver- 
brennen Ton  Zink  mit  Sauerstoff  im  Calorimeter  Riiilet  man  direct 
(Zn,  O)  =  85,.3Ü  Cal.  In  direct  kann  aiau  sich  dieselbe  Verbindung  da- 
durch hergestellt  denken,  dass  Zink  in  verdünnter  Schwefelsäure  aufgelöst, 
der  entwickelte  Wasserstotfniit  dem  Sauerstoff  verbunden,  das  gebildete 
Wasser  zu  der  Lösung  hinzugefügt,  und  Hchliesslicb  die  Losung  in  Zink- 
oiyd  und  verdünnte  Schwefelsaure  zerlegt  wird.  Den  Wärmew.erth  des 
letzteren  Vorganges,  negativ  genommen,  findet  man  durch  Auflösen  von 
Zinkoxyd  in  verdünnter  Schwefelsäure.  Alle  Lösungen  sollen  so  verdünnt 
sein,  dass  das  Uin/ufügen  von  einem  Moleculargcwicht  Wasser  keine 
Wirkung  mehr  hervorbringt.     Man  hat  alsdann: 

(Zn,  0)  =  (Zn,  SO^IIsAq)  -f  (11,,  0)  —  (ZnO,  SO^HjAq). 
Die  Beobachtung  hat  aber  folgende  Zahlcnwerthe  ergeben: 

(Zn,  S04n.,Aq) =  +  37,73  Cal. 

(Hj.  0). ^    f-  68,36     „ 

—  (ZnO,  SOiILjAq)     ....     =  —  20,r.6     ,. 

folglich  ist  (Zn,  0).     .     .     .     .     :=  +  M5,r»3  Cal., 

welche  Zahl  als  identisch  mit  dem  direct  gefundenen  Werthe 

(Zn,  0)  =  85,30  Cal. 

betrachtet  werden  darf. 

Das  Kaliumchlorat  ist  auf  directem  und  indirectcm  Wege  im 
Calorimeter  zu  Kaliumohlorid  und  Sauerstoff  zersetzt  worden.  Die  directe 
Zersetzung  geschah  durch  Erhitzen  mittelst  einer  Wasserfetoffflamrae,  die 
eine  gemessene  Wasserstoffmenge  consumüte.  Da  die  VerbreunuugBwärme 
des  Wasserstoffs  vorher  bekannt  war,  konnte  dieselbe  von  der  gesammten 
an  das  Calorimeter  abgegebenen  Wnrmeraengp  abgezogen  werden-  Der 
Rest  stellt  den  Wärioewerth  der  Zerlegung'  dos  Kaliutiicbloratea  dar.  Ks 
ergab  sich  auf  diesem  Wege:  —  (KCl,  Ü^)  =  -}-  9,71  Cal.,  d.  h.  bei  der 
Zerlegung  des  Kaliunichlorates  werden  9,71  Cal.  freL  —  Auf  dem  in- 
directen  Wege  wurde  die  Rrduction  der  Chlorsäure  in  wässeriger  Lösung 
durch  schweflige  Säure  zw  Clilorwaesersloff  benutzt.  Der  gesuchte  Wärme- 
werth  lässt  sich  nämlich  aus  folgenden  Theileu  zusammensetzen: 


462        Anwendung  und  Bestätigung  der  entwickelten  Sätae. 

1.  AuflöBUDf;  des  KaliamchlorateB       (EClOsiAq)  = —    10,04 CiL 

2.  Trennung  in  Säure  und  Basis  —  (K0HAq,HC103Aq)  =—    13,76  , 

3.  Reduction  der  Chlorsäurelösung       (HCl Oj  Aq,  3  SO, Ai^)  =  +  206,32  , 

4.  'Wiederherstellung  der  schwef- 

ligen Säure  (Reductionscon- 

stante,  §.  434) —  3(S0jAq,0)  =—190,89  , 

5.  Neutralisation  des  Chlorwasser- 

stoffs         (KOHAq.HClAq)      =-}-    13,75  , 

6.  Ausscheidung    des    festen  Ka- 

li umchlorides  aus  der  Lösung  —  (KCl,  Aq)  =  -}-      4,44  , 

Summe  der  Reductionswärmen  .  . — (ECUOs)  = -}-      9,82  C«L 

Da  durch  den  Vorgang  4.  das  Reductionsmittel  wieder  in  seinen  An- 
fangszustand  gebracht  wird,  und  da  bei  dem  Vorgang  5.  die  Ealilönmg 
wieder  Terbrancht  wird,  welche  bei  Vorgang  2.  entsteht,  so  bleibt  keine 
andere  Veränderung  äbrig,  als  die  Zerlegung  des  Kaliumchloratea  in  freien 
Sauerstoff  (der  bei  Vorgang  4.  entsteht)  und  Kaliumchlorid.  Für  diese 
Zerlegung  giebt  die  Summe  den  Wärmewerth  —  (KC1,03)  =  +  9,82Cal, 
in  befriedigender  Ucbereinstimmnng  mit  der  direct  gefundenen  2^hl  9,71. 

Man  muss  an  diejenigen  Reactioncn,  deren  Wärmewerth  in  dem 
Calorimeter  direct  gemessen  werden  soll,  besondere  Anforderungen  bin- 
sichtlich  der  Schnelligkeit,  Vollständigkeit  und  Deutlichkeit  des  Verlaufet 
stellen.  Daher  fällt  es  oft  schwer,  geeignete  Reactionen  zu  finden,  au 
denen  eine  gegebene  Znstandsänderung,  die  unmittelbar  im  Calorimeter 
nicht  verfolgt  werden  kann,  sich  zusammensetzen  lässt.  Diese  Aufgabe 
wird  jedoch  wesentlich  erleichtert  durch  den  Umstand,  dass  nach  §.  428 
auch  die  Bestimmung  des  Wärme werthes  der  entgegengesetzten  Zu* 
Standsänderung  genügt.  —  Von  den  drei  verwandten  Elementen  Chlor, 
Brom  und  Jod  verbindet  sich  nur  das  erste  direct  mit  Wasserstoff.  Will 
man  die  Bildungswärme  der  drei  analogen  Wasserstoffverbindungen  Te^ 
gleichen,  so  muss  man  dieselbe  für  Brom-  und  Jodwasserstoff  auf  indirectem 
Wege  ermitteln.  Aber  auch  auf  indirectem  Wege  lässt  sich  die  Syn* 
these  jener  Verbindungen  durch  bekannte  Reactionen  nicht  bequem  im 
Calorimeter  ausführen,  leicht  jedoch  die  Zerlegung  derselben.  Um  den 
Wärmewerth  dieser  Zerlegung  zu  finden,  kann  man  sich  z.  B.  der  Ein- 
wirkung von  gasförmigem  Chlor  auf  Jod-  oder  Bromkalium  bedienen. 
Für  Jodwasserstoff  setzt  sich  der  Wärmewerth  der  Zersetzung  in  fireiei 
Jod  und  Wasserstofi'  folgendermaassen  zusammen : 

1.  Lösung  des  gasförmigen  Jodwasser- 

stoffs in  Wasser (JII,Aq)  =  + 19,21  Cal 

2.  Nctitralisation  des  Jodwasserstoffs.        (JHA(i, KOHAq)= -j-  13,67  « 

3.  Ausscheidung  von  festem  Jod  durch 

Chlorgas (KJA(i,Cl)  =  +  26,21  , 

4.  Zerlegung  dos  Chlorkaliums  ....  —  (KOHAq, HCl Aq)=— 13,74  „ 
.5.  Zerlegung     der     ChlorwaBserstoff- 

lösung — (lICl,Aq)  =—17,31   „ 

0.  Zerlegung  des  gasförmigen  Chlor- 
wasserstoffs    —  (H,C1)  =  —  22,00  , 

Summe  der  Reactionswärmen  .  .  — (H,  J)  = -}-    6,04  Cal- 
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Man  überzeugt  sich  wieder  leicht,  dass  diese  Keibe  von  Vorgängen 
nicbts  Anderes  bewirkt,  als  die  Trennung  von  Jod  und  WasserstofiF.  Die 
BildungBwärme  des  Jodwasserstoffs  ist  gleich  dem  gefundenen  Werthe 
mit  entgegengesetztem  Vorzeichen.     Es  ist  (J,  H)  =  —  6,04  Cal. 

Um  unbekannte  Reactionswärmen  auf  indirectem  Wege  zu  ermitteln, 
benutzt  man  natürlich  möglichst  solche  Vorgänge,  deren  Wärmewerth 
bereits  bekannt  ist.  —  Da  die  Jodwasserstoff  säure  bei  mancherlei 
rasch  und  glatt  verlaufenden  Vorgängen  sich  betheiligt,  so  wird  die  Er- 
mittelung zahlreicher  Reactionswärmen  möglich,  nachdem  die  Bildungs- 
wärme jener  Verbindung  bestimmt  ist.  Ein  Ueberschuss  von  Jodwasser- 
stoff zerlegt  sich  z.  B.  mit  unterchloriger  Säure  nach  folgender  Gleichung : 
2  JH  +  ClOH  =  HCl  +  Ja  +  HjO.  Soll  allein  die  unterchlorige 
Säure  zersetzt  bleiben,  so  muss  das  Wasser  zerlegt  und  Jodwasserstoff- 
lösung  wieder  hergestellt  werden.     Numerisch  sind  die  Wärmewerthe: 

1.  Reductionsvorgang (C10lIAq,2 JH Aq)  =  +  51,40Cal. 

2.  Zerlegung  des  Wassers  .  .  —  (Hj,  0)  =  —  68,36    „ 

3.  Bildung  von  Jodwasserstoff        2(J,H)  =—12,08    „ 

4.  Lösung  des  Jodwasserstoffs        2(JH,  Ac[)  =  -f- 38,42    „ 

Summe  der  Reactionswärmen  — (ClHAq,  0)  =  -j-    9,38  Cal. 

Der  Wärmewerth  der  Bildung  einer  wässerigen  Lösung  von  unter- 
chloriger Säure  aus  Chlorwasserstoff  lösung  und  freiem  Sauerstoff  (d.  i.  die 
in  §.  434  angeführte  Constante  der  Oxydation  durch  unterchlorige  Säure) 
ist  demnach  (ClHAq,  0)  =  —  9,38  Cal. 

Die  Bildungswärme  des  Chlormonoxydes  aus  Chlor  und  Sauerstoff 
kann  man  sich  folgendermaasscn  zusammengesetzt  denken: 

1.  Zerlegung  von  Wasser —  (H2,0)  =  —  68,36  Cal. 

2.  Verbindung  von  Chlor  mit  Wasserstoff        2  (H,  Cl)         =  +  44,00    „ 

3.  Lösung  des  Chlorwasserstoffs 2(HCl,Aq)    =  +  34,62    „ 

4.  Oxydation  der  Lösung  (s.  oben)  ....        2(HClAq,0)  =  —  18,76    „ 

5.  Zerlegen  der  Lösung  in  Chlormonoxyd 

und  Wasser —  (Cl20,Aq)      =—    9,44    „ 

Summe  der  Reactionswärmen    ....        (CI2, 0)  = — 17,94  CaL 

Das  unter  1.  erhaltene  0  ist  unter  4.  wieder  verbraucht;  im  End- 
zustande ist  deshalb  nur  noch  Chlormonoxyd  und  Wasser  vorhanden. 

Durch  einen  Ueberschuss  von  unterchloriger  Säure  wird  Jodwasser- 
«toff  zu  Jodsäure  oxydirt  nach  der  Gleichung: 

HJ  -\-  3  ClOH  =  HO3J  +  3  HCl; 

die  Jodsäure  zerlegt  sich  aber  mit  einem  Ueberschuss  von  Jodwasserstoff 
zu  Jod  und  Wasser: 

JO3H  -[-  5  H  J  =  3  J2  -1-  3H2O. 

^UB  den  Wärmewerthen  dieser  beiden  Reactionen,  die  sich  direct  messen 
lassen,  und  aus  den  eben  ermittelten  Reactioi]8wärmen(J,H)  und  (ClHAq, 0) 
Icann  man  den  Wärmewerth  sowohl  der  Bildung  als  auch  der  Zer- 
legung der  Jodsäure  berechnen,  und  dadurch  in  direct  den  Satz  des 
§-  428  controliren.     In  der  That  wird  Jodsäure,  JO^H,  ixaV.  "öxiJ&ft  ^«c 
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ersteren  Reaction   durcli   folgende  Reihe  tod  Vorgängen  ans  dem  Ele- 
mente J,  Os,  H  unter  Mitwirkung  von  Wasser  erzeugt : 

1.  Verbindung  von  Jod  mit  Wasserstoff  .  .        (J,  H)  =  —    6,04  C»L 

2.  Lösang  von  Jodwasserstoff  in  Wasser    .        (JH,Aq)      =  ■{■  19,21  „ 

3.  Oxydation  der  Lösung  (mittelst  unter- 

chloriger Säure,   unter  Berücksichti- 
gung der  Oxydationsconstante)  ....        (JHAq.Oj)  =  + 42,54  „ 

4.  Trennung  der  Jodsäure  von  dem  Wasser  — (JOsH,Aq)=  -f    2,17  , 

Summe  der  Reactionswärmen (J,03,H)       =-|~  57,88  CsL 

Mit  Hülfe  der  zweiten  Reaction  wird  die  Jodsäure  in  ihre  Elemente 
zerlegt,  wie  folgt: 

1.  Auflösung  der  Jodsäure .  .  .       (J03H,Aq)  = —      2,17  Cal. 

2.  Einwirkung  von  Jodwasser- 

stoff            (J03HAq,5JHAq)  =+    83,33   , 

3.  Zerlegung     des     gebildeten 

Wassers —  3(Hj,0)  =  —  205,08   , 

4.  Wiederherstellung  der  Jod-    J  5(J,H)  =—    30,20   „ 

wasserstofflösnng \  5(JH,Aq)  = —    96,05   „ 

Summe  der  Reactionswärmen  .  —    (JjOs.H)  = —    58,07  GaL 

Man  findet  also  auf  den  angedeuteten  Umwegen  den  Wärmewerth  Ar 
die  Bildung  der  Jodsäure  =  -\-  57,88  Cal.  und  für  die  Zerlegung  der 
Jodsäure  =  —  58,07  Cal.  Von  dem  Vorzeichen  abgesehen,  beträgt  der 
Unterschied  beider  Zahlen  nur  0,19  Cal.  oder  0,33  Proc,  d.i.  nicht  mehr  all 
die  unvermeidlichen  Beobachtungsfehler  ausmachen  können.  Die  Wärme- 
werthe  der  beiden  entgegengesetzten  Vorgänge  ergeben  sich  wirklich 
gleich  gross,  wie  erwartet,  bis  auf  das  entgegengesetzte  Vorzeichen. 

Die  aus  dem  Princip  der  Erhaltung  der  Energie  abgeleiteten  Sätze 
werden  somit  durch  die  angeführten  Beispiele  bestätigt,  soweit  die  Be- 
stätigung möglich  ist,  nnd  diese  Thatsache  trägt  zur  allgemeinen  An- 
erkennung des  Princips  ihr  Theil  bei.  Die  Zahl  der  zustimmenden  Er^ 
fahrungen  auf  allen  Gebieten  der  Naturwissenschaften  ist  aber  so  gross, 
dass  man  von  vornherein  schon  die  Gültigkeit  des  Princips  auch  auf  dem 
Gebiete  der  Thermochemie  voraussetzen  darf,  und  häufig  wird  die  Gültig- 
keit desselben  hier  als  selbstverständlich  angeschen.  Von  diesem  Stand- 
punkte beanspruchen  die  direct  bestimmten  Wärmewerthe  ebenso  growes 
Zutrauen  als  die  direct  bestimmbaren.  Das  Vertrauen  hängt  immer  wesent- 
lich nur  ab  von  der  Zuverlässigkeit  der  Apparate,  der  Genauigkeit  der 
Beobachtungen  und  von  der  richtigen  Wahl  der  calori metrisch  unter- 
suchten Reactionen.  Bei  den  indirecten  Bestimmungen  kommt  nur  noch 
hinzu,  dass  mehrere  Einzelwerthe  benutzt  werden,  deren  Fehler  sich  sum- 
miren.  Diese  Einzelwerthe  müssen  daher  besonders  sorgfältig  bestimmt 
sein.  Nun  kann  man  manche  Werthe,  die  häufig  in  die  Berechnungen 
eingehen,  wie  z.  B.  die  Bildungswärme  des  Wassers,  dos  Chlorwa8Be^ 
Stoffs  etc.,  ein-  für  allemal  möglichst  genau  bestimmen ;  andere  oft  zu  be- 
nutzende Werthe,  wie  z.  B.  die  Lösungs-  und  Ncutralisationswärmen  lassen 
sich  in  der  Regel  leicht  mit  hinreichender  Genauigkeit  ermitteln.  Wo 
aber  Zweifel  über  die  Genauigkeit  der  benutzten  Zahlen  bleiben,  da  kan» 
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man  das  Resultat  controliren,  indem  man  dasselbe  aaf  verschiedenen  Wegen 
indirect  za  ermitteln  sucht.  Es  möge  noch  an  einem  Beispiel  dargelegt 
werden,  wie  sich  diese  Gontrole  gestaltet.  Eine  Lösung  von  arseniger 
Säure  lässt  sich  ans  metallischem  Arsen,  Sauerstoff  und  Wasser  im 
Calorimeter  direct  nicht  darstellen;  man  kann  aber  Araen  bei  Gegen- 
wart von  Wasser  durch  Brom,  und  ebenso  arsenige  Säure  in  wässeriger 
Lösung  durch  Jodsäure,  zu  Arsensäure  oxydiren.  Mit  Hülfe  dieser 
beiden  Reactionen  kann  der  gewünschte  Vorgang  zasammengesetzt  wer- 
den, indem  man  sich  die  zweite  in  entgegengesetztem  Sinne  verlaufend 
denkt.  Man  findet  unter  Berücksichtigung  der  Constanten  der  benutzten 
Oxydationsmittel : 

1.  Oxydation  des  Arsens  zu  Arsensäure 

durch  Brom  in  wässeriger  Lösung       (Asj,  O5,  Aq)    =  -j-  225,38  Cal. 

2.  Oxydation    der    arsenigen    Säure   zu 

Arsensäure  durch  Jodsänre  in  wässe- 
riger Lösung,  negativ  zu  nehmen  .  — (AsjOsAq,  Oj)=^ —    78,41    „ 

Summe  der  Reactionswärmen    .  .  .        (A82,03,  Aq)    = -|- 146,97  Cal. 

In  diese  Berechnung  gehen  jedoch  ausser  den  Werthen,  welche  für 
den  speciellen  Fall  zu  messen  sind,  noch  als  calorimetrische  Gonstanten  ein 
die  Wärmewerthe  der  Zersetzung  von  Bromwasserstoff  und  der  Bildung 
von  Jodsäure,  welche  selbst  nur  indirect  bestimmt  sind.  Eine  Controle 
des  Resultates  ist  darum  erwünscht.  Man  erlangt  dieselbe,  indem  man 
Arsen  mit  Chlor  verbindet  und  das  gebildete  Arsentrichlorid  durch  Wasser 
zersetzt  nach  der  Gleichung:  2A8C1;,  -\-  SHjO  =  AsjOj  -}-  6  HCl: 

1.  Directe  Verbindung  von  Arsen   und 

Chlor 2(As,Cl3)     =  +  142,92CaL 

2.  Zersetzung  des  Arsentrichlorids  durch 

Wasser 2  (As CI3,  Aq)  =  -|-    35,16  „ 

S.Wiederherstellung    des    gasförmigen  | — 6(HC1,  Aq)   =—103,86  „ 

Chlors (— 6(H,C1)        =  —  132,00  „ 

4.  Wiederherstellung  des  Wassers    ...         3  (H,,  0)         =  -|-  205,08  „ 

Summe  der  Reactionswärmen   .  .  .         (As,  0,  Aq)     = -j-  147,30  Cal. 

Das  Resultat  differirt,  wie  man  sieht,  von  dem  erst  erhaltenen  nur 
um  0,33  Calorien  oder  weniger  als  3  pro  Mille,  Man  darf  daher  an- 
nehmen, dass  die  beiden  Zahlen  selbst  sowohl,  als  auch  die  Einzelwerthe, 
aus  welchen  sich  dieselben  zusammensetzen,  nicht  mehr  von  dem  wahren 
Werthe  abweichen,  als  jene  kleine  Differenz  beträgt.  Die  Controle  er- 
streckt sich  somit  nicht  nur  auf  die  Bildungswärmen  des  Arsenchlorürs, 
der  Arsensäure  und  arsenigen  Säure,  sondern  auch  auf  die  Bildungswärmen 
des  Bromwasserstoffs  und  der  Jodsäure,  die  bei  der  ersteren  Berechnung 
benutzt  worden  sind. 

436.  Die  indirecte  Bestimmung  eines  Wärmewerthes  lässt  sich  stets 
in  der  Form  durchführen,  die  im  Vorangehenden  entwickelt  und  benutzt 
worden  ist.  Sobald  überhaupt  die  Reactionswärmen,  welche  man  direct 
gemessen  hat,  zur  Berechnung  des  gesuchten  Wärmewerthea  «.\^sJc«vOt^eB.^ 

Oraham-Otto'B  Ohemie.    Bd.  I.  Abth.  n.  ^ 
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kann  man  sich  immer  die  betreffenden  Reactionen  (oder  die  entgegen- 
gesetzten Vorgänge)  in  solcher  Reihenfolge  vollzogen  denken,  dass  im 
Ganzen  nichts  Anderes  bleibt,  als  eben  die  gewünschte  Znatandaänderaiig, 
and  dass  der  Wärmewerth  dieser  Zostandsänderung  als  algebraiadu 
Summe  der  einzeln  bestimmten  Reactionswärmen  erscheint.  Die  Prin« 
cipion ,  welche  der  Rechnung  zu  Grande  liegen ,  lassen  sich  aber  noch  in 
mancherlei  anderer  Form  aassprechen,  und  häufig  wird  die  Berechnnng 
einfacher  und  übersichtlicher,  wenn  man  dieselbe  in  anderer  Form  dnrdt- 
führt.  Eine  oft  nützliche  Form  soll  noch  näher  betrachtet  werden.  Denkt 
man  sich  die  Grundgleichuug  des  §.  432  auf  drei  Glieder  beschränkt,  H 
lautet  dieselbe: 

Q.ix  ^=^  QjB  "r   V«z» 
oder  anders  geordnet 

d.  h.  mit  Worten:  Wenn  man  die  Wärmewerthe  zweier  Vorgänge, 
welche  ein  System  von  zwei  verschiedenen  Anfangszuständen 
A  und  B  zu  demselben  Endzustande  Z  bringen,  von  einander 
abzieht,  so  erhält  man  den  Wärmewerth  des  Ueberganges  tos 
dem  ersten  in  den  zweiten  Anfangsznstand. 

Dieser  Satz  gestattet  in  einfachster  Weise  den  Wärmewerth  einer 
beliebigen  ZuBtaudsänderung,  die  im  Galorimeter  nicht  verfolgt  werden 
kann,  zu  bestimmen,  sobald  es  nur  möglich  ist,  das  System  in  dem  Galoii- 
metcr  aus  den  beiden  in  Betracht  kommenden  Zuständen  in  einen  md 
denselben  wohlcharakterisirten  dritten  Zustand  überzuiuhren.  Zur  Herbei- 
führong  eines  solchen  Zustandes  eignen  sich  besonders  die  energisch  Te^ 
laufenden  Reactionen,  wie  z.  B.  die  Verbrennung.  Auf  die  Verbrennongi- 
wärmen  wird  in  der  That  jener  Satz  sehr  häufig  angewendet.  —  Amorpher 
Kohlenstoff  kann  nicht  in  Diamant  umgewandelt  werden,  aber  alle  Modi- 
ficationen  des  Kohlenstoffs  verbrennen  zu  Kohlendioxyd.  Die  Verhren- 
uungswnrme  ergiebt  sich  für  ein  Atomgewicht: 

Amorpher  Kohlenstoff  (Holzkohle)     .    .    =  96,96  Cal. 
Diamant =  93,94    „ 

Der  Unterechied  von      3,02  Cal. 

ist  nach  dem  Gesagten  der  Wärmewerth  für  die  Umwandlung  dei 
amorphen  Kohlenstoffs  in  Diamant.  —  Alle  organischen  Verbin- 
dungen aus  Kohlenstoff,  Wasseratoff  und  Sauei*stoff  geben  bei  vollstän- 
diger Verbrennung  dieselben  Verbrenuungsproducte ,  Kohlendioxyd 
und  Wasser.  Verbrennt  man  im  Galorimeter  isomere  organische  Ver 
binduugeu,  und  zieht  die  Verbrennungswärmen  von  einander  ab,  so  ergiebt 
sich  der  Wärmewerth  für  die  Umwandlung  einer  isomeren  Verbin- 
dung in  die  andere,  der  selten  direct  gemessen  werden  kann.  —  Aber 
auch  die  Elemente  der  organischen  Verbindungen  können  dieselben  Ver- 
breunungä])roductc  liefern.  Zieht  man  die  Verbren uungswärme  einer 
Verbindung  von  der  Summe  der  Verbrenuungswärmen  ihrer 
Elemente  ab,  so  erhält  man  den  Wärmewerth  der  Bildung  der 
Verbindung  aus  den  Elementen  oder  kurz  die  Bildungswärme. 
Man  findet  z.  B.: 


=  136,72  Cal 
=     90,96     „ 


(CH4,04) 

2(H„0) 
(C,0,)  

Die  Differenz     [2  (Hj,  0)  -|-  (C,0,)]  -  (CH4.0<)     =    21,75  Cal 

Ist  demoach  gleivh  der  BilduQgswiirnie  des  Methuaa  (C,  D«).  Die  BildungS' 
wärme  zahlreicher  organischer  Verbindutigcu,  die  im  folgenden  Capitel 
näher  zu  betrachten  ist,  wurdt;  auf  Jemaelben  Wege  aus  der  Verbren- 
nungBwärme  abgeleitet. 

Sehr  häufig  dient  auch  die  AaflÖBung  in  einer  grossen  Wasser- 
mcDgc  zur  Herstellung  eines  identischen  Endzuatandos  von  TcrBchiedenon 
Aufangszuätäiidea  ausgeheud.  Denn  man  weis»,  dass  verdünnte  Lösungen, 
welche  dieselben  Bestandtheite  enthalten ,  in  der  Regel  gleich  constituirt 
I  Bind,  auch  weuu  »ie  auf  vertichiedeuen  Wegen  entätehen.  Man  Lenatzt 
z.  B.  die  LösuDgawärmeu  eines  Körpers  im  gasförmigen,  flüssigen 
und  festen  Zustande,  um  daraus  die  Verdampf ungs-  und  Schmelz- 
wärme zu  berechnen.     Es  iät  die  Lüsungswärme  des  Schwefeldioxydes: 

gasförmig (SO-^gasf,,  Aq)  =  7,70  Cal, 

zur  Flütjsigkeit  oondensirt (S03tl.,Äq)       =  1,50     „ 

Daher  ist  der  Wärmcwerth  der  Condcnsation    .    .    .    .    =  6,20  Cal. 

Oder  es  beträgt  die  Lösangswärme  der  gewöbnlicben  Phosphorsäure: 

krystallisirt (PO,  II4  kryst.,  Aq)  =  -f  2,69  CaL 

flüssig  (geschmolzen) (PO^U^  fl.,  Aq)        =  -f  5,21     „ 

IHe  Schmelzwärme  der  Pbosphorsäure  ist  also  =  —  2,52  Cal. 

Besonders  häufig  wird  aus  der  Lösungswärino  der  Wärmewerth  der 
Biidong  von  Verbindungen  nach  festen  Verhältnissen  mit  Wasser, 
von  Hydraten  und  K ry stall wasserverbi nd nugeo,  berechnet. 
Man  findet  die  Lösung» witrme  in  Wasser: 

für  Schwefeltrioxyd (SO3,  Aq)       =  39,17  Cal. 

für  Schwefelsaure  (flüssig)    ......    (SO,  ll3,Aq)  =  17,86     „ 

Daher  ist  der  Wärmewerth  der  Hydratbildung     (SO.,,  UjO  ===  2 1,32  Cal. 

da  (S03,A<l)  —  (SO^Hj.Aq)  =  (SOs,HaO)  sein  mius. 

Die  LösangBwärme  von 

wasserfreiem  Kupfersulfat  ist  (CuSO^,  Aq)  :^  -f  15,''*0  Cal. 

Kupfervitriol      (CnSO* -f  ÖlIjO.Aq)  =  —     2,7.'>     „ 

Daher  ist  (CuSO^,Aq)  —  (CuSO^  +  5U,,0,Aq) 

=  (CuSO^,.^U,0)  =  +  18,65  CttL 

der  Wärmewerth  der  Bindung  de»  Krygtallwassers, 

Man  kann  seMiHtverstündlich  jede  andere  Reaction  in  derselben  Weise 
benatzen,  wie  die  Verbrennung  oder  die  Auflösung,  wenn  man  nur  weiss, 
dass  dieselbe  geeignet  ist,  uinen  identischen  Endzustand  herzustellcu.  Es 
beträgt  z.  B.  der  Wärmewerth  der  Zersetzung  von  Calciiuncarbuaat  durch 
TerdQoute  ChiorwaBserstoflsäure: 


für  Aragon It 
for  Kalkspath 


5,95  Cal. 
4,63     „ 


für  CaCOv 
80* 


b:-  l^Ti.waz.i'.'ir^s  tci.  Ara:::i.:t  :::  Kklksfisib  mn»  daher  1.33  CaL  ent- 
*:'.j:«:lr..  —  II  irrz  T:r»r.i'-iiTr.irB  PAraerÄf-i*-!!  wurde  der  Wärmeverth 
d-r  "iTii-:--  T.r.  Ar5*E.  zü  »rsrnirtr  Si-r*  als  Differenz  der  Winne- 
•ir-r'.:.-  irr  • 'iviviv::  t:l.  Ar*^n  nr:i  von  arsecicer  Säare  zu  Anensäare 
trr.»'.:-t-  -wrliLf*  K-eijI:»:  aiis  d-f-a  jetzt  in  Bede  stehenden  Satze  un- 
r:i'.tr.''.'ar  ;::L  ^rzir'ct.  Dä.=  R>es::l:at  d:ii£s  nothv-endig  dasselbe  sein,  da 
H.'.r  'i:r  ^:.;.-v::'kiA^.u  r^k'zi  imn^^r  nar  dasselbe  Princip  der  Erhaltung  der 
Ecergit  :l  »üierer  Form  aassprechen.  Das  Dargelegte  vird  genügen, 
um  z'i  zi'i^fXi.  wi«'  njs  zti  dcn;ec:g«^n  Formen  gelangt,  welche  sich  in 
d'ir  Tr.»:rEiOi:i.*n::e  r-itzlirh  erweisrn.  und  um  zu  lehren,  wie  man  die- 
'\t::.\ah  Forzi  £=.-iet.  wrlrhr  :n  einem  gegebenen  Falle  am  bequemsten  inr 
Anweiüducg  :;t. 

-tjT.  I):e  ui^imitt-^ll-aren  Ersrebnisse  caiorimetrischer  Messungen  nnd 
in  der  R«-i'fri  für  dir  Th*ra:oci;<rm:e  nicht  Terwerthbar.  Denn  die  nächsten 
Scijri't«:.  ■w-!iTie  öaTor.  a-^s^rhesd  za  neuvn  Aufschlüssen  über  das  Weeen 
«er  cbenii-cLvD  Vorgär.z*  führen  sollen,  müssen  auf  indnctirem  Wege  ge- 
!'cbfc>4«:n.  dircli  Ver^i-ic'nune  der  Wännewerthe  analoger  Vorgänge  unter 
BerückiiciiT'.t'unf.'  >ier  chrmisohen  Eigrnschaften  der  betheiligten  Stoffe. 
Einr  5'-'j(;he  V^ricieichuncr  k-^iinte  aber  nicht  fruchtbringend  sein,  wenn  man 
'ie  auf  -ii^-jeiiicen  Vorffär.g*-  hr«chräDken  wollte,  welche  unter  den  im  Cilori- 
TiLi:X*:T  r<ali?iri  areu  beschränkten  Umständen  wirklich  stattfinden.  Nur 
wenitre  d«rr  Il'-actionen.  deren  Wärmewerth  direct  gemessen  werden  kann, 
las^crii  «ich  auf  einer  biulänrrliche  Anzahl  analoger  Verbindungen  ausdehnen, 
um  einf'  erf'.-l 5f reiche  Veraieichunc  zu  ermöglichen.  Nur  etwa  die  Neatrs- 
lisati'iiis-  unri  di'f  Losnngäwärmen  haben  unmittelbar  allgemeinere  ScMosb* 
folirernnj/frn  zu  ziehen  gestattet.  Dagegen  vollziehen  sich  sehr  viele  wich- 
ti;;e  li'-actionen.  wie  z.  B.  die  Bildung  der  Sauerstoff-  oder  der  Chlorver- 
bindungen, nur  bei  einem  Theileder  Elemente  direct  und  unter  Umständen, 
welche  kalorimetrische  Messungen  zulassen ,  bei  einem  anderen  Theile 
nicht.  Eine  durchgreifende  Vergleichunsr  bietet  aber  gerade  für  solche 
analoge  Vt-rgäurre.  die  sich  nicht  alle  direct  hervorrufen  lassen,  besonderes 
Interesse,  und  dabei  ist  man  nothwendig  auf  die  indirect  ermittelten,  he- 
rechneten  Wärmewerthe  angewiesen. 

Ferner  sind  selbst  die  analogen  calorimetrisch  messbaren  Reactionen 
niebt  immer  ohne  Weiteres  vergleichbar.  Die  Neutralisationswänne  von 
verdüuntcr  Schwefelsäure  mit  Barytwasser  und  mit  Magnesia  darf  nicht 
unmittelbar  verglichen  werden,  da  im  einen  Falle  ein  unlösliches,  im 
anderen  ein  lösliche»  Salz  entsteht,  und  da  man  weiss,  dass  ein  fester 
K<">rper  bei  dem  Uebergange  in  den  flüssigen  oder  gelösten  Znstand  seinen 
Knergieinhult  ändert.  Zur  Vergleichung  müsste  man  entweder  für  gelöstes 
Baryumsulfnt  oder  für  festes  Magnesiumsulfat  die  Neutralisation swärme 
irnlireot  bestimmen.  —  Gleiches  gilt  für  die  Verbrennung  einer  festen  und 
einer  gasförmigen  Kohlcnstoffverbindung.  Dem  Unterschied  des  Aggregat- 
zustaiides  entsjiricht  an  und  für  sich  schon  eine  Energiedifferenz,  welche 
in  flen  Vcrbreunungnwärmen  enthalten  ist.  Um  die  letzteren  vergleichbar 
zu  machen,  musK  entweder  die  eine  auf  den  gasförmigen,  oder  die  andere 
auf  den  festen  Znstand  rcdncirt  werden. 

Die  KcnntnisK  der  Lösungswärmen,  der  Schmelz-  und  Ver« 
damjifnngswärmcu  setzt  uns  nach   den  vorangehenden  Paragraphen 
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in  den  Stand,  die  Wärmewerthe  zu  vergleichender  Vorgänge  auf  gleichen 
Aggregatzustand  zu  rednciren.  Die  allgemeine  Regel,  nach  welcher 
diese  Reduction  auszuführen  ist,  lässt  sich  so  zusammenfassen:  Wenn  der 
Wärmewerth  einer  Reaction  für  bestimmte  Zustände  der  betheiligten  Stoffe 
bekannt  ist  und  es  soll  die  Reactionswärme  für  gewisse  andere  Zu- 
stände derjenigen  Stoffe,  welche  vor  der  Reaction  vorhanden  sind, 
berechnet  werden,  so  hat  man  den  Wärmewerth  der  üeberführung  aus 
dem  alten  in  den  neuen  Zustand  von  der  bekannten  Reactionswärme 
abzuziehen  (falls  derselbe  positiv  ist);  soll  dagegen  der  Zustand  der 
Reactionsproducte  ein  anderer  sein,  so  ist  der  Wärmewerth  der 
Zustandsändernng  zu  der  ursprünglichen  Reactionswärme  hinzu  zu 
addiren. 

Ferner  können  nach  der  in  §.  430  entwickelten  Beziehung  Wärme- 
werthe für  vergleichbare  Temperaturen  berechnet  werden.  Endlich 
lässt  sich  nach  §.  425  die  Differenz  der  mechanischen  Energie  be- 
rücksichtigen, wenn  die  betrachteten  Vorgänge  von  erheblichen  Volum- 
änderungen begleitet  sind  und  unter  Druck  stattfinden.  Die  Wärmewerthe 
nur  solcher  Vorgänge  sind  vergleichbar,  für  welche  die  Volumänderung 
unter  gleichem  Drucke  gleich  gross  ist.  Wo  dies  nicht  der  Fall, 
moss  eine  Correction  eintreten.  Da  das  Interesse  wesentlich  nur  auf  die 
chemische  Energie  gerichtet  ist,  so  ist  es  am  zweckmässigsten ,  den  Ein- 
fluBB  der  mechanischen  Energie  ganz  zu  eliminiren,  indem  man  den 
Wärmewerth  für  die  betreffenden  Vorgänge  unter  constantem  Volum  be- 
rechnet. Die  Correction  kommt  nach  §.  425  allein  in  Betracht,  wenn 
Gase  entwickelt  oder  absorbirt  werden. 

Der  Wärmewerth  eines  jeden  chemischen  Vorganges  setzt  sich  im 
Allgemeinen  aus  einer  Reihe  von  Energiedifferenzen  zusammen,  welche 
den  Aenderangen  in  der  Anordnung  der  Atome  und  der  Molecüle  ent- 
springen. Der  eigentlich  chemische  Vorgang  ist  stets  von  Vorgängen 
anderer  Art  begleitet,  die  uns  im  Einzelnen  vielfach  unbekannt  sind.  Um 
den  störenden  Einäuss  derselben  zu  eliminiren,  steht  uns  kein  anderes 
Mittel  zu  Gebote,  als  die  Zarückführang  der  verglichenen  Wärmewerthe 
auf  solche  ideale  Vorgänge,  bei  welchen  Anfangs-  und  Endzustand  der 
reagirenden  Stoffe  möglichst  gleichartig  sind. 

438.  Die  Aufgabe  der  Calorimetrie  ist  demnach  eine  sehr  grosse. 
Nicht  nur  soll  dieselbe  überhaupt  für  die  mannigfaltigsten  wirklichen  und 
fingirten  Vorgänge  die  Wärmewerthe  ermitteln,  sondern  auch  noch  jeden 
Wärmewerth  für  bestimmte  Anfangs-  und  Endzustände  der  betheiligten 
Stoffe.  Die  Aufgabe  wäre  vollständig  gelöst,  wenn  für  jedes  Element 
die  Wärmewerthe  der  Umwandlung  aus  einem  Normalzustande 
in  die  verschiedenen  möglicheu  Modificationen  und  Aggregat- 
zQstände,  und  für  jede  Verbindung  in  jedem  möglichen  Zu- 
stande derselben  der  Wärmewerth  der  Bildung  aus  den  in  ihrem 
Normalzustände  befindlichen  Elementen  bekannt  wäre.  Unter 
dieser  Voraussetzung  könnte  man  sich  jede  beliebige  Reaction  aus 
zwei  idealen  Vorgängen  von  bekanntem  Wärmewerth  zusammen- 
gesetzt denken,  nämlich  aus  der  Zerlegung  und  Üeberführung  der 
anfänglich  vorhandenen  Stoffe  in  die  Elemente  im  Normalzustande  und 
aus  der  Bildung  der  neuen  Verbindungen  aus  diesen  Elementen.     Die 
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ZfT-.iz'.i  Kr'iozL'znswlrst*  vir«  iaaa.  if«  iI^«brmiKhe  Svauae  derWirme- 

>i  :-:=::Li«:i  11«  i-is  Bilii^xsvimeB  Ldeia  jeder  andere  Wirme- 
•»■iTti.  tt-t". Tirr  fir  irz^ci  •hT'?  tJwraiccaenüscie  Betrachtung  tob  InteresK 
iir.  i'.  j-;!Ti--:t  v»r:-n  k.i2=.  iz-i  ii  vir  loca  scoat  zrvöhnt  sind,  die  Eigen- 
u:ii.t:'.KC  i-zT  :hr=::.fct:<!i  V^^rtLa-ixTiRit  vxf  cLi#  ElnncBte  sarftdkmi&linn, 
*•:  V-..-:  :-  :-r  RrZ-el  i.i<  irrn.  -zraüt^äTsares  Erzebni»  der  ealorimetriidieB 
Mr—ir.S'Z.  j-zi:!-"  i:-^  t;l  i-xzirvirrs*  i-r  laterauhten  Verbindungen 
'.^r-i— .-.-*.  Ir-  *>'n  fr^Äi-ill-^i  Ti*»'^*  •ii'Mes  Lekrtjachs  findet  man  für  nU- 
r-:  •-.-:  '.>--:- iä-z-n  i-»::  arim-^nsci-ja  W-rtä  der  Büdongg ■  ir uie  «a^ 
jre.:" -,.-:.  i-.-vri'.  •i-^st^lte  '--jir-r  reuzs«  ist.  In  'lem  folgenden  Capftd 
•»ir;  2-2r:^.  Tr-irU^.  •wr'.z'i'i  illz-;2i*:z*r»  Bexi<>h3ngec  dieser  Werthe  n 

USf.  !*•■■;  ä : . :  -  =  r  T  w  i.  r  31  ■»  ■»--=  rr  V-erpiadigg  kann  berechnet  werden. 
»..'. ili  :;•:  VrT'iz'.izx  ini  C.il:rlzi-ftcr  zebild^t  o«ier  zerlegt  vordeo  ist 
dir.s  i'z^ti  ^iz-i  Rcaoti^n.  is  ▼■il-iiier  isäaer  i-^r  Verbindung  selbst  nur 
n-.ca  i-r--  K'.-.n^rT.'ir'-^s^iz  :ti•^:le  'rc-Jr  udere  Verbindansren  mit  fchoB 
r>:icir.:::rr  Bü-i-zr-xl--::!-?  tMilzc'-Tnec  Einer  selchen  Reaetion  mos 
j-rd-t  V^rhir.d-nz  3i:*.>:r"sr-:r:es  veries.  vezn  man  A^fschlass  haben  will 
ü^>=-r  i-r-r  E;il:i::r=»irx-j  v'i-rr  Ibtjr  :-?n  Wirnewerth  irgend  eines  an- 
'i-r^-n  caer.Ljcb-a  ^  .r^i-Z-~.  in  welchrzi  dieselbe  betbeiligt  ist.  Welche 
Kra-ri-.n  zt  i-r  ra!  ■ri.':i^rrl*:i:-;n  llessar.^  b«?c3tzt  wiri,  richtet  sich  nach 
i-n  ■?'.r-.;ä..h-Tt  Ei^-iiiTch.iitrr.  der  zu  ■nirers-ciieE.den  Verbindnng. 

A::i  -icüch-tr-a  li.i<t  <:;h  die  B:Man^?wirtne  derjenigen  Verbindnn- 
ifen  P/'jatinixen.  Tr-l.be  :icx:f  elbir  *a«  :en  Elementen  im  Calori- 
n.^'-r  e:.*>*.rl;;-n  '*''.-•»=.  ic  i  invr  die<ec  äir !  die  wichtiffsten  diejenigen 
rxrt-.'hrn  V-r  :::  iinrec.  w-Irhe  a-.oi:  b"?i  andere::  Re.ictionen  bäafig  ge- 
t.;  i-t  •■■Irr  zeri-^'zr  wrrl-r.  v:r  All-?:n  Wasser.  Kohlendioxvd,  Chlor- 
w  •.*---r«t  :'r  -r.i  >'::".»■?:'-'.  :i"XT.:.  r*i'?  n-liir^^wirmen  dieser  Stoffe 
•i;^:.-:-!  ■i:.^'rm~\n  \:\i:':j:  "  «ri  i-r  Berei.'hz-ir.c:  d:r  l'i'dangswärme  anderer 
V- r-  in  ;  ::.;jr:i  ar:  i  n:  ItS'^e  iir-^ni  mit  b^-i-nd-rer  "^«Tetalt  bestimmt  »ein. 
.\ij.i^r.:_7:  hi:.  :T.ar.  r."r  in  Tr-c:;-?::  Fll'-.-n  di«»  FiMan j?wärme  mit  Vor- 
i'L-:.  ■i:r'-.':'.  -rr  :•;• '.n  k'-nn-n.  ■■'•  z.  P..  :'1r  -=:r.-^e  l'bli  rverbindunsren.  wie 
Cr.'.'.r-.':-»-:-!.  ''«'■j.  Ti?Ii:ir'.'t:'.:ri  i .  T-^i",.  Arser.tri:hliirid,  A*Clj,  Wis- 
Diar'i'.r:;"..'.-  rii.  \i''J".  .  «»t..'. 

K  ir  "li-.  •ZT'-^ü^'i  M-.'brz.ih!  xV.-t  ülvr*:  i:t  t  3P.ter«n«*hten  Verbiminngen 
h.it  c;  i'.  di*r  r.:Mar.  ..-«"SS-irr::-  ir.dire'Tt  Lreiurssen.  indem  man  dieselben 
■\ii-i  ,t::  i-r^n  V..r".:r:  iin^  r.  ::::t  -t.'^'.'-z  V-kir-ct-ir  Bili!an!r<wärme  erzengte 
«■•d-r  in  ri.I'.'l:'"  zer!  ^':e.  In  -f.hr  vi.r;-?n  Fri'.'en  hat  die  Verbrennong  sni 
dirs»-ni  Zweck'-  l:»-!:-::'',  wer.n  dio  Verbrfrnnaus^prodacte  Wasser  und 
K'.hl'-ndi<jxyd  war-n.  Zah'.rt.'i'.-he  org.inis»:he  aus  Kohlenstoff,  Wasser- 
et'•tf  und  ^aa'^^st■.-r:'  zaTaaimenj-^setzte  Verbindangen  sind  mit  Sanerstoff 
in  'i>'m  r'iilorim-rt'  r  verbninnt  worden,  um  an»  der  Verbrennnngswänne 
dir  Hiiiunsrsw'trme  abzuleiten  15.  4;i»;».  ebenso  SohwefeWerbindangen, 
b*-i  d-ren  Veri<ri?nnanj  Schwetoldioxyd  :ils  Prinluct  auftrat,  z.  B.  Schwefel- 
kohlenstoff od^r  K-->h!^n>-xy=",ltil:  ferner  StickstoffTerbindongen.  ans  wel- 
ch'»n  f  rti'^r  S?  i-- k -«to  ff  -»i'-h  a'-'^chied.  z.  B.  Amm-tniak.  Cyanwasserstoff 
f^lr-r  rv.in^a.'.  .\u.?h  vi-ie  iirzanisohe  Chlorverbindungen  konnten  durch 
Vi^rhrr-nnTinsr  nntersn'-ht  wenien.  wenn  man   nur  eTentnell  durch  Zusats 
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(von  Waaserstoff  dtifQr  Borgte,  dass  ftllea  Cblor  als  Chlorwaflaerfltoff 
(«ich  ausschied,  z.  B.  Chlormcthjl,  Kohlenstoffti'trnchlorid  etc. 
•  Die  Verbrennung  ist  jedoch  die  einzige  Reaction  auf  trockenem  Wege, 

welche  in  grösserem  Urolange  cnlorimetrisch  verwerthbar  ist.  Fast  alle 
«DdercD  Reactionen,  wplcbo  man  za  caloriraetriBchen  Messungen  geeignet 
liefunden  bat,  vollzieben  sieb  in  wässeriger  Lösung;  sie  geben  un- 
mittelbar den  Würmewerth  der  Bildung  gelöster  Vorbindungen  aas 
Igelüsteii  Hestandthßilcn.  Um  daraus  die  Bildungawrirme  der  trockf- 
inen  Verbindungen  zu  erhalten,  mues  man  die  Losnngswärme  der  Bestand- 
theile  bin^iiaddiren  und  die  Lösangswärme  der  Verbindungen  abziehen 
(falls  diese  Losuiigswärmfin  positiv  sind).  —  Die  Lösungswnrme  spielt 
daher  bei  den  calorimetrißcben  Messungen  eine  grosse  Kolle  und  für  sebr 
Viele  Verbindungen  hat  man  dieselbe  gemessen  (§.  448),  um  für  weitere 
Berecbnungen  davon  Grbrantb  zu  machen. 

Wenn  nun  Losungi'n  in  Betracht  kommen  dürfen,  gelingt  es  leicht, 
für  jedes  Element  eine  gecügnotc  Reaction  aufzufindon,  durch  welche 
dasselbe  in  eine  seiner  Verbindungen  übergeführt  oder  daraus  abgeschie- 
den wird.  Die  Alkalimetalle  z.  B.  zersetzen  das  Wasser  unter 
'Wasserstoffentwickebing,  indem  sich  Losungen  ihrer  Hjdroxyde 
bilden.  Addirt  man  zu  dem  Wännewerth  dieser  lleaction,  z.  B.  zu  (Na,,  Aq), 
die  Bildungswärme  des  zersetzten  Wassi^rs,  so  erhält  man  den  Würmewerth 
der  Bildung  der  Lösang  ans  dem  Metall,  Sauerstoff  nnd 
[Wasser;  denn  es  ist; 

(Na„  0,  A^i)  =  (Na„  Aq)  +  (I1.,0). 

Davon  hat  man  nur  nncb  die  Lösungswärme  des  Natrium oxyd es  ab- 
kasieben,  um  die  Bildunu'swärmo  degsnlhen  in  festem  Zustande  zu  er- 
lialten.  Addirt  man  zu  jenem  Wiirmewerth  die  Bitdungswärmo  von  zwei 
Ifoiecnlargewicbten  Wasser  und  zieht  die  Lösnngswiirme  des  Natrium- 
^ydroxydes  ah,  so  erhält  man  die  Bildungswärme  des  festen  Hydroxydee: 

h         2  ("Na,  0,11)  =  (Na,,Aq)  -f  2(U„0)  -  2(NaOM,Aq). 
Auf  diesem  Wege  sind  die  Oxyde  und  Hydroxyde  von  Lithium, 
rium  und  Kalium,  wie  auch  von  Calcium  und  Strnntium  caiori- 
;bietrisch  unt^rHUi-ht  worden. 

Für  alliiere  Mefiille  bat  man  in  analoger  Weise  den  Wärme werth  der 
Auflösung  in  verdünuter  l'h  JorwassorBtoffsiiarc  bestimmt  und 
jdaranA  die  Bildungswärme  der  festen  Chloride  abgeleitet.     Man   hat 
|lB.: 
I  (Zn,  Clj)  =  (Zn,  2  ü  Gl  Aq)  —  (Zn  Clj,  Aq)  -f  2  (11,  Cl,  Aq); 

drnn  wenn  man  Zink  in  CblorwasBerstnfrRänre  auflöst,  aus  der  Lösung  das 
gebildete  Zinkchbirid  hernusnimmt  und  den  entwickelten  Wasserstofl'  mit 
Chlor  und  dem  Lösungswasser  wieder  zu  Chlorwasseratofl'lösung  vereinigt, 
^  ist  im  Ganzen  nichts  geschehen  als  die  Bildung  von  festem  Zinkchlorid 
»US  Zink  und  Chlor.  —  Auf  dieselbe  Art  konnten  die  Chloride  vieler 
Metalle,  des  Magncsinms,  des  Aluminiums,  des  Eisens,  des  Man- 
gans etc.  untersucht  werden. 

Bei  wieder  anderen  Elnnenlfu,  welche  nicht  durt-b  solche  einfache 
Heactionen  in  dem  Calariiufter  in  eine  Verbindung  übergeführt  werden 
können,  dienen  oft  die  Oxydafions-  und  Redactionsmitte!,  um  die  Bildnngs- 
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-  -r-in-L:; -.■•:..-  jrr-^tiin.raiin::   ler  Bililungswärmen. 

»-  vrz:-    '..iL-r  ■"  ■.v.n.ius«'  m  -rsaiten.   Arsen  kann  dnrch  Brom  bei  Geeok- 
ri.i-    -  .1     V  -.-r     u    irsensaur';'    »xvtlirt   trenien   and   aus   dem  Wi^nu- 
..^z    m:  j«»natzan!i    ier  Oxvdatiünaconätaiite  des 
^_'TV'.r=ie   Lvr  ■iiureiöanu«  (.Li,,  0...  X^^i  und  weiter 
»V  .rruü    u-    Uilir»aasw!Lrme   Jes   testen  Arsenpent- 
r    uj:^    ;!.ievssii'ierosTiim,    in  verdünnter  Salpeter- 
.-  :•■-•-;:  -;.-••  -"rnuttcür  -iner  Lüsun^  von  schwtdiger 
•.c-.iiii."..  r.  -o   Tu^-'iiit  iicii  aiic  Hilckadcht  auf  die 
•ciiT'  — _-  u  -i-iar','    üe  Büdung^wärme  der  Löraig 
•-.    - -j.:-.rYüur"     il:.'.,').  :lNt>HA.n.    and  weu 
'..••     *   -■•"    ~  ■-■:■..  --;;•.  -ii:^    ■..,     ■■r-.-.n^   ^jx    lier    S-iure   abgezogen 

V-.  •.  --..  ■."_--T     -.-      ..s    .-dt. 2.    .:ir-JÄ2iiberoxv.iai3  'Ha..  Oi. 

A   .:-.     .--...    -.      ..  .i::,- v..™i..     : :i'.»:-  "«jrrniiäiinif  eines  Eementef 
■,'Ä...:'.'-    •■  .:    .".    L.._:r   -..ii   L-!ii  ^.ementt»  selbst  aoam^eheii, 

'•■■-       ■--•■  "  -■-;     ■  -  .  •       •       ■■•■_'   -^  '  ".:!-' »a    irtaselbea  £!e- 

-  -  ■■;    ■       --■      —  ~  '-■■■r .    ::r?e      •i-viii.Lua:>-.»a  mit    ler  ersceren  in 
Z''-'-~"-        ■   ■■--■.  -~    :-   -'-'J.::.      ,  ..c;:..,.-ni    :,  3.    u.r  3ilLiun4f5winne  des 
■i-.-.v     .   .■.:•.■■.  :•       aL-iu::    ;:.     .~..:L':ir  x.lh  aur   iie  •v.-wseri:;«  Lödons  der^ 
■Sc;'.     :     -.i       .  -•• -_     ..-    :v.    *• .:  T  :. .;  .ir-    :u    .'x*- iir-^n   and    .iie  Lösangi- 
V     ••-.■    •-.•   v:-^::-...  ••■.'.  .   -  ..-^  :  ^.:r-     ■:  r   lac-i     ies  "?ciiT.ffeiLr:osyd« 
;:-.       --v_.u..:.    ;:■_    .  :. ..    ...-    .  .  ...::..;-T-.r:u.     .:.-=er    "ir-jind-aa^ttn  tod  d« 

';.l.  :•-  ■'-'■■■    •-"---  .-.:.::   ~   i..:^.;:.   —  .L/rsso    naa  3iaa  die  Bildann- 

v.-.-J.     ■■-    ■--■       ■■■    -•   -  ^    :■-::—•■-.    -.-    a.Li  i;i;-seib.-  ia  Tisserijer  Lö> 
j::::.,'    ■"-    -..-=:>     •.••       «■.■-.:•.-      :.  r  ^.•.^- :    ...-;>eK:-:ufr    ;es  Arsenerichloride« 
x".     '    •-*■•"   ■■■'"'■-•--'■   ■- ■  '.-.■—   u-    .•■...i"-i::..:»T  .r3ie    :t»r  ^'.•iö-?cea  Arsesisiare 
.  .   ..    ._  ,     --;■.':■..:■..■„.  ■-.:.•?     »ä:;!::::    i-.    —    i-is   ier    Bü.ivinijswürnir  iei 

i-i.  -.1:  •.■-:■  ^"  :  ^    ■-''.■■    ■   -■-  -     -■"■"--vini.;   Le:«  -'i-'^rsali-aaLä  »bieiten. 
:i;    -    ::..-:    v      '■..  -    i       :    v--:..r:ir    lu  :    :-:i 'V  L;"2i..x:jrtii   i:eser  Re«- 

".  •  ■.    U-.'-'      ■- -  ■-   -■■'  -v  i..^j.7 -ii   -'i- ■-■-iii^^-v  k.-ii-.-    ir-*  .i-iaijdori'iis  aa- 

z    V.  :."    .       ■     ■.".ii:.,- V  ..-u      ..-    _.::äj.  - 1:-    :- i.« .    -■■>;ii.i_ä   i'ir':ä  yecm- 

i-v  -    :  '•!     ■.  =  :    -       :■.:,-  V     ■  l  •  ;    :*•.■.<:       -  =  '    "?  ">i7i    i3.£   if  s 

-  i    .1     V  -     1  •-■:■;.  ~  -  .   .  ■..•^^7V  .r™-.:   :i  >.-r"-.  i^-z  *  rs::^"^:".  ttee 
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ser  Reaction  die  Dilduugswärme  einer  Reibe  von  Carbonaten  ermittelt 
werden  etc. 

Sebr  häaßg  haben  solche  analoge  Reactionen  gedient,  um  die  Bildangs- 
i-irärme  analoger  Verbindungen  auf  entsprechendem  Wege  zu  erforacben. 
Aber  oft  nach  müssen  bei  eigenartigen  Verbindungen  besondere  Reac- 
tionen anfgesucbt  werden,  welche  in  dem  speciellen  Falle  die  Bildungs- 
^ärme  zu  bestimmen  erlauben.  Jede  der  verscbiedi^neu  Süuren  des 
Bcbwefela  z.  B.  ist  durch  eine  andere  Reaction  in  dem  Calorimeter  aui' 
ihre  BUdunpswärme  untersucht  worden.  Schweleldioxyd  wurde  direct 
■durch  Verbrennung  von  Schwefel  erzeugt,  und  schweflige  Säure  durch  Auf- 
lösen in  Wasser;  Schwcfeiöäure  in  wässeriger  Lösung  wurde  durch  Oxy- 
dation von  Bchweftiger  Säure  hergestellt;  unterschweflige  Säure  wurde 
durch  unterchlorige  Säure  in  Schwefelsäure  übergt-führt ,  das  Kaliumsalz 
der  DitbioDsäure  durch  Erhitzen  in  Kaliumeulfat  und  Schwefeldioxyd  zer- 
legt nnd  das  Natriumsalz  der  Tetrathionsiiure  durch  Oxydation  desNatrium- 
BaUes  der  unterschweSigen  Säure  vermittelst  Jod  erzeugt. 

Es  kann  hier  nicht  im  Einzelnen  verfolgt  werden,  welche  Wärme- 
werthe  man  direct  gemessen  hat  und  aus  welchen  Gründen,  und  wie  man 
andere  Werthe  daraus  zum  Zwecke  weiterer  Vergleicbung  hat  ableiten 
Itönnen.  Die  Andeutungen  über  die  eingeschlagenen  Wege  jL'enügen  für 
den,  der  dieselben  näher  verfolgen  will.  Es  kann  aber  auch  nicht  die 
Absiebt  sein ,  alle  numerischen  Ergebnisse  zusammcnzuijtellen  nnd  zu  be- 
^rechen,  welche  die  Calorimetrie  bis  heute  zu  Tage  gefördert  hat  oder 
welche  für  die  Chemie  irgend  ein  Interesse  haben.  Nur  die  wichtigeren 
Heaultate  von  allgemeinerer  Bedeutung,  welche  man  abgeleitet  hat,  sollen 
im  folgenden  Capitel  betrachtet  werden,  begleitet  von  solchen  Zahlen- 
angaben, welche  geeignet  sind,  jene  Resultate  zu  erläutern  und  zu  be- 
weisen. 


n 


Uebersicht  der  chemisch  wichtigren  Resultate  calorimetriscber 

Messungen. 


440.    Die  Torgleichende  Betrachtnng  der  Ergebniase  calonmetHa 
Messnngen  muss  bei  der  Wärm  ecapacität  verschiedener  Stoffe  begino< 
welche  in  mehrfacher  Beziehung  für  die  Chemie  von  Interesse  igt. 

Die  Wärmecapacität  eines  Körpers  bei  der  Temperatar  t  ist 
jenige  Wärmemenge,  welche  der  Körper  aufnehmen  maäa,   um  sich  roo' 
auf  <  -|-  1  Grad  zu  erwärmen.    Die  speci fische  Wärme  giebt  aa» 
viel  mal  die  Wärmecapacität  einer  gegebenen  Menge  eines  Stoffes 
ist,  als  die  Wärmecapacität  einer  gleich  grossen  Wassormenge  bei  0". 
die  Wärmecapacität  der  Gewichtseinheit  Wasser  bei  C  als  Einheit 
Wärmemenge  dient,  so  ist  die  specifische  Wärme  eines  Stoffes  snglc 
die  Wärmecapacität  der  Gewichtseinheit  desselben  (in  kleinen 
lorien  ausgedrückt ,  §.  413). 

Um  die  Wärmecapacität  eines  Körpers  zu  erfahren,  misat  tnon 
weder  die  Wärmemenge,  welche  der  Körper  an  ein  Calorimeter  Rt>^i« 
während  er  sich  um  ein  bekanntes  Temperatarintervall  iibkühlt,  oder  mi 
führt  demselben  eine  gemessene  Wärmemenge  zu,  und  l>eobacbtet  die  hi( 
durch  bewirkte  Temperaturerhöhung.     Die  bei  solchen  Messung^ea.  in 
tracbt  kommende  Teinperaturdiflferenz  beträgt  stets  m  t?h  rere  Grade,  W« 
nun  die  Wärmecapacität  c  constant  angenommen  werdeu  könnte,  ao 
die  gemessene  Wärmemenge    W  ^=  c  (t  —  Iq),  wenn    mit  /<i    itod 
niedrignte   und  die  höchste  Temperatur  bezeichnet  wcrilen;   daraus 
dann  einfach  die  gesuchte  Wärmecapacität  c  =  W/{f  —  tt,)  eich  ergt 
Da  aber  im  Allgemeinen   die  Wärmecapacität  mit  der  Temperatur 
ändert,  so  stellt  dieser  Bruch  nur  die  mittlere  WärmccapacitAt 
dem  Intervall  zwischen  to  und  t  dar.  Diese  mittlere  Wännocapaeität  w 
allerdings  in  den  meisten  Fällen  weiteren  Betrachtungen  zu  Grund« 

legt  (vcrgl.  §.  414).     Genauer  jedoch  ist   W  =  fc.dt,  and  die  Warmö 

capacität  bei  t  Grad  ergiebt  sich  daraus  gleich  Ct  =  ä  W/dt,  —  Sei  ca 
der  Einfachheit  halber  angenommen,  dass  die  niedrigere  Beobachtangi^ 
temperatur  0"  betrage.     Die  gomessenen  Wärmemengen,  W,  welche  rar 
P^rwärmnng  ein(!.s  Körpers  von  0"  auf  die  beliebige  Temperatur  t  nöthig 
sind,  können  erfahrungsmüssig  durch  einen  Ausdruck  von  der  Form: 

W=  A.i  -^  B.i^  -\-   C.n  +  .... 


47U  Specitische  Wärmo  bei  verscldedeneu  Temperaturen. 

Wäre  die  apecifische  Wärme  von  der  Temperatur  unabhängig,  so 
müsste  dieselbe  durch  gerade  horizontale  Linien  dargestellt  werden. 
Solche  Unabhiingigkejt  bat  man  aber  uur  bei  den  schwer  verdichtbarea 
gasförmigen  Elementen,  it.  B.  bei  Waaserstoff  nnd  der  atmosphäri- 
schen Luft  beobachtet.  Bei  allen  anderen  Stoflfen  scheint  die  specifischi< 
Wärme  mit  steigender  Temperatur  zuzunehmen  [wenn  man  von  einer 
kleinen  Abnalime  bis  zu  einem  Miuimum,  wie  sie  sich  wahrscheiulich  bei 
dem  Wasser  zeigt  (§.  414),  absieht].  Das  Beispiel  des  Aethylens  zeigt  io 
der  Tafel,  dass  die  Zunahme  bei  zusammengesetzten  Gasen  und 
Dämpfen  recht  b«!tnichtlicb  werden  kann.  Doch  ändert  sich  die  apecifische 
Wiirme  iin  AllgöriK^inen  bei  Gasen  und  iMmpfeu  am  wenigsten  rasch. 
Unter  den  in  der  Tafel  verzeichneten  Stoffen  zeigt  der  Alkohol  die  etürksl^ 
Zunahme ,  und  im  flüssigen  Zustande  scheint  die  Veränderlichkeit  der 
specitiachen  Wärme  überhaupt  am  grössten  zu  sein.  Man  sieht  dieselbe 
für  die  beiden  anderen  verzeichneten  Flüssigkeiten,  Wasser  und  Schwefel* 
kohlenstoff,  gleichfalls  rascher  zunehmen,  als  für  feste  Körper  von  nor- 
malem Verhalten,  z.  B.  für  Eisen  oder  für  Platin.  Einige  feste  Köqwr 
machen  jedoch  eine  Ausnahme,  die  bereits  früher  zu  erwähnen  war  (§.98). 
Diu  Tafel  verdeutlicht  das  abnorme  Verhtdten  an  dem  Beispiel  des  Kohlen- 
stoffs und  des  Siltciums.  Man  sieht,  dass  die  specifische  Wiiraa 
flieser  Elemente  anfänglich  sehr  stark  zunimmt,  viel  stärker  als  die  »peci- 
fiscbe  Wärme  des  Eisens  und  Platins  oder  sulbst  des  Wassers  und  Scbwofel- 
kolilenstuffs.  Während  nber  für  die  genannten  anderen  Sabstauxen  di* 
Zunahme  mit  steigender  Temperatur  grösser  wird,  wächst  die  gpecifi&cha 
Wärme  des  Kohlenstoffs  und  Siliciums  bei  höheren  Temperaturen  lang- 
samer. Die  darstellenden  Curven  sind  nach  unten  gekrümmt,  statt 
nach  oben,  und  gehen  bei  höheren  Temperaturen  in  langsamer  ansteigende 
gerade  Linien  über,  d.  h,  bei  höheren  Temperaturen  verschwindet 
das  abweichende  Verhalten.  Es  ändert  sich  die  specifische  Wärme 
des  Siliciums  von  circa  150",  diejenige  des  Kohlenstoffs  etwa  von  600"  an 
in  derselben  Weise  allmälig,  wie  bei  anderen  festen  Körpern.  Man 
Bchliesst  daraus,  dass  diese  Elemente  erst  bei  jenen  höhereu  Temperaturen 
mit  anderen  festen  Körpern  in  Bezug  auf  ihre  specifische  Wärme  Ttr- 
gleichbar  werden  (§.  98). 

Die  Ursache  des  abnormen  Verhaltens  der  speci^chen  Wärme  ein- 
zelner Stoffe  bei  steigender  Temperatur  ist  vermuthlich  darin  zu  suchen, 
dass  mit  der  Erwärmung  zugleich  Yeränderungen  in  der  Constitution  oder 
der  Aggregatton  jrncr  Stoffe  eintreten.  Die  Natur  solcher  Aenderungen 
bleibt  gewöhnlich  unbekannt.  Man  hat  aber  oonstatireu  könuea,  daaa  die 
specifische  Wärme  auffallend  grösser  wird,  wenn  ein  Stoff  beim  Erwärmen 
wahrnehmbare  Veränderungen  erleidet,  z.  B.  wenn  vor  dem  Schmebten 
8cboa  langsames  Erweichen  eintritt,  wie  bei  Phosphor  oder  bei  amorphem 
Selen,  oder  wenn  eine  Modiiicatiau  in  die  andere  übergeht,  wie  bei  dem 
Schwefel.  Die  Nähe  derjenigen  Temperaturen,  bei  welchen  solcho  Vor» 
gänge  stattfinden,  mu.s8  vermieden  werden,  wenn  man  vergleichbare  spe* 
cifische  Wärmen  bestimmen  will. 

44L  In  den  verschiedenen  Aggregatzuatändcn  ist  die  apecifi- 
sche Wärme  eines  und  desselben  Stoffes  ungleich  gross.  Die  folgende  Zu- 
sammenstoUnag  zeigt  an  eioigeu  Beispielen  die  beobachteten  Dnterschiode. 
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Bpecififiche    Wärme 


Substaäz 


Brom 

Jod 

Phosphor    .... 
Qurck-cilber    .    .    . 

Blei • 

Wasser 

ScLwefelkoblenetoff 
Napbtatin   .... 
KaliuniaiirHt     .    . 


lest 


flÜHsis 


0,084 
0,054 

0,183 
U,031 
0,031 
0,504 

0,.S20 
0.23» 


0,108 
0,204 
0,03.1 
0,040 
1,000 
0,235 
0,428 
0,322 


Kaiifcirmig 


0.055 
0,0»5 

0,025 

0,480 
0,154 


Die  angeführten  Zahlen  bedeuten  die  mittleren  specifischen  Wärmen 
für  diejenigen  Temperatnren ,  für  welche  die  genannten  Stoffe  unter  ge- 
wölinlichen  Umständen  den  hetreffenden  Znstand  annehmen.  Da  zur  Ver- 
SüBsiguug  eines  festen  Körpers  stets  erbähte  Temperatur  nöthig  ist,  so 
war  zu  erwarten,  dass  man  im  flüssigen  Zustande  grössere  speciösche 
Wärmen  finden  werde  als  im  festen,  was  die  Zusammenstellung  ohne  Aub- 
nabme  bestätigt.  Wenn  aber  bei  weiterer  Tpinperatursteigerung  tiaa- 
zastand  eintritt,  so  wird  stets  die  specifische  Wärme  wieder  kleiner. 
Daraas  geht  hervor,  dass  der  Unterschied  nicht  allein  von  der  gesteigerten 
Temperatur,  sondern  wesentlich  von  dem  veränderten  Aggregatzustande 
bedingt  wird. 

Im  flüssigen  Zustande  erfordert  die  Erwärmung  vermuthlich  des- 
halb am  meisten  Energie,  weil  sie  von  complicirteren  Vorgängen  begleitet 
ist,  als  im  festen  und  gasfürmigen  Zustande.  Daher  rührt  es  ohne 
Zweifel,  dass  man  bisher  nur  für  feste  and  für  gasförmige  Stoffe 
Gesetzmässigkeiten  bczüglicb  der  Bpccifi&chen  Wärme  bat  aufiinden 
können. 

442.  Man  darf  annehmen,  dass  die  specifische  Wärme  fester 
tr  wesentlich  nur  von  der  chemischen  Zusammensetzung 
j.  Verschiedene  Modifi  cationen  eines  Stoffes  zeigen  allerdings 
zuweilen  kleine  Unterschiede.  So  ist  z.  B.  die  Hpecifiache  Wärme  des 
krystallisirten  Arsens  0,083,  diejenige  des  amorphen  Arsens  0,0758  ge- 
fandcn  wordon;  die  specifische  Warme  des  Diamants  ist  bei  10**  0,113,  des 
Graphits  0,160.  Andere  Stofl'e  zeigen  dagegen  in  ihren  versckiedenen 
ModiHcationen  merklich  gleiche  specifische  Wärme,  z.  B.  Kalkspath  und 
Aragonit,  Rntil  nnd  Brookit  (TitansSure)  etc.  Im  Allgera*'inon  sind  die 
beobachteten  Unterschiede  so  klein,  dass  sie  die  bisher  erkunnteu  Gesctz- 
mSssigkeiten  nicht  stören,  zumal  diese  GesetzmÜBsigkeiten  ülierhnupt  nur 
KDgen&herte  Gültigkeit  beanspruchen  können.  Denn  für  die  meisten  Stoffe 
kann  nur  die  mittlere  specifische  Wärme  für  ein  willkürlich  gewähltes 
Temperatarintervall  zur  Vergleichung  benutzt  werden,  ohne  dass  man 
völliger  Vergleichbarkeit  sicher  wäre. 
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Die  wichtigste  GesetzinfiBBigkeit  bezüglich  der  specifischen  W&rme 
fester  Körper  ist  das  Dalong-Petit'sche  Gesetz.  Dasselbe  sagt  ans, 
dass  die  sogenannte  Atomwärme  aller  Elemente  im  festen  Za- 
stände  bei  vergleichbaren  Temperaturen  annähernd  gleich 
gross  sei.  Unter  der  Atomwärme  versteht  man  die  Wärmeeapacitit 
eines  Atomgewichts  des  betreffenden  Elementes,  d.  h.  also  das  Prodnct 
aus  der  specifischen  Wärme  in  das  Atomgewicht.  Das  Dulong-Petit*- 
sche  Gesetz  wurde  bereits  früher  (§§.  95  ff.,  118)  erwähnt,  da  es  zur 
Auswahl  der  Atomgewichte  benutzt  wird.  Dort  ist  auch  schon  erörtert 
worden,  in  welchem  Umfange  und  mit  welcher  Annäherung  das  Gesetz 
gültig  ist. 

Weitere  Gesetzmässigkeiten  beziehen  sich  auf  die  specifische  Wärme 
fester  Verbindungen.  Diese  lassen  sich  in  dem  Satze  zusammen- 
fassen, dass  die  Molecularwärme  einer  Verbindung  gleich  der 
Summe  der  Atomwärmen  ihrer  Elemente  sei.  Als  Molecnlar* 
wärme  bezeichnet  man  kurz  die  Wärmecapacität  eines  Moleculargewichti 
(oder  Formelgewichts)  einer  Verbindung,  d.  h.  das  Product  aus  der  speä- 
fischen  Wärme  in  das  Molecular-  (oder  Formel-)  Gewicht.  —  Für  die 
meisten  Verbindungen  kennt  man,  wie  für  die  Elemente,  nur  die  mittlere 
specifische  Wärme  bei  Temperaturen  zwischen  0  und  100**,  und  darf 
daher  wegen  der  möglicherweise  mangelhaften  Vergleichbarkcit  nur  an* 
nähernde  Gültigkeit  des  aufgestellten  Gesetzes  erwarten.  —  Die  Atom- 
wärme derjenigen  Elemente,  welche  im  festen  Zustande  bekannt  sind  and 
in  jenen  Temperaturgrenzen  dem  Dulong-Petit'schen  Gesetze  gehorchen, 
beträgt  nach  §.  97  näherungsweise  6,4  (in  kleinen  Galorien).  Die  Mole- 
cularwärme einer  Verbindung,  welche  nur  solche  Elemente  enthält,  und 
zwar  im  ganzen  n  Atomgewichte  in  einem  Moleculargewicht,  raüsste  nach 
dem  obigen  Satze  annähernd  gleich  nmal  6,4  sein.  Dies  trifft  z.  B.  für 
die  folgenden  Verbindungen  zu: 

Molecularwärme  Molecularwänne 

NaJ      13,0  =  2  mal  6,5  CuJ  13,0  =-  2  mal  6,5 

KaBr    13,3  =  2   „     6,6  PbJj  19,6  =  3   „     6,5 

AgBr  13,8  =  2  „     6,9  CoAsj  19,2  =  3   „     6,4 

Dieselbe  Gesetzmässigkeit  hat  man  auch  für  Metalllegirungen  con- 
statirt,  die  weit  genug  von  ihrem  Schmelzpunkte  untersucht  wurden,  z.  B.: 
BiSn  :  12,8  =  2  mal  6,4,  BiSuaSb  :  26,2  =  4  mal  6,5  etc. 

Verhältnissmässig  wenige  Verbindungen  enthalten  ausschliesslich  Ele- 
mente, welche  den  genannten  Bedingungen  genügen.  Nun  wurde  in  §.  98 
gesagt,  dass  man  für  manche  Elemente  das  Dulong-Petit'sche  Gesetz 
noch  gültig  erachtet,  deren  Atomwärme  beträchtlich  kleiner  ist  als  6,4,  z.  B. 
für  den  Schwefel  mit  der  Atomwärme  5,4.  Die  Molecularwärme  der  Ver- 
bindungen solcher  Elemente  ist  in  der  Regel  auch  kleiner  als  nmal 
6,4;  man  fand  z.  B.  für  einige  Seh wefel Verbindungen : 

Molecularwänne  nmal  6,4    Summe  der  Alomwärmen 

FeS     .    .    .    11,9  12,8  11,8 


FeSj 
ZuS 
Ag,S 
Bi.Sj 


15.4  19,2  17,2 
11,7  12,8  11,8 

18.5  19,2  18,2 
31,0  32,0  31,0 


Molecularwärme  fester  Verbindungen. 
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Die  Molecalarwärme  ist  in  allen  diesen  Beispielen  kleiner  als  nmal 
6,4;  sie  nähert  sich  mehr  der  Summe  der  Atom  wärmen,  welche  unter  der 
Voraussetzung  berechnet  ist,  dass  die  Atomwärme  des  Schwefels  5,4,  die- 
jenige der  übrigen  Elemente  6,4  sei.  Daraus  schliefst  man,  dass  der 
Schwefel  auch  in  seinen  Verbindungen,  wie  im  freien  Zustande,  kleinere 
Atomwärme  besitze,  als  die  meisten  anderen  starren  Elemente.  —  Man 
kann  leider  nicht  direct  prüfen,  ob  dasselbe  für  andere  Elemente  g^lt, 
welche  im  freien  Zustande  noch  kleinere  Atomwärme  haben  als  der 
Schwefel,  namentlich  für  Kohlenstoff  und  Silicium.  Die  untersuchten 
Verbindungen«  dieser  Elemente  enthalten  alle  noch  andere  Bestandtheile, 
wie  Chlor,  Wasserstoff,  Sauerstoff,  Stickstoff,  deren  Atomwärme  im  festen 
Zustande  direct  gar  nicht  gemessen  werden  kann. 

Weitere  Erfahrungen  deuten  aber  zunächst  darauf  hin,  dass  das- 
selbe Element  in  verschiedenen  Verbindungen  gleich  grosse 
Atomwärme  habe,  auch  wo  die  Atomwärme  der  freien  Elemente  nicht  be- 
kannt ist.  Man  beobachtet  bei  analog  zusammengesetzten,  namentlich 
isomorphen  Verbindungen  näherungsweise  gleich  grosse  Molecularwärme, 
z.  B.  bei  den  Kohlensäuresalzen: 


oder  bei  den  Nitraten 


oder  bei  den  Sulfaten: 


CaCOj    .    . 

Molecularwärme  =  21,0 

SrCOs    .    . 

=  21,4 

BaCOj  .    . 

=  21,4 

PbCOs  .    . 

=  21,3 

FeCOs  .    . 

=  21.7 

.raten : 
KNO,    .    . 

.    Molecularwärme  =  22,9 

AgNO, . 

=  24,4 

taten: 
MgS04  .    . 

.    Molecularwärme  =  26,6 

ZnSO*  .    . 

=  28,8 

CUSO4   .    . 

=  28,2 

PbS04    .     . 

=  25,0 

MnS04  .    . 

=  27,4 

Man  sieht,  dass  durch  Vertauschung  der  Metalle  in  einer  Gruppe  von 
Salzen  derselben  Säure  die  Molecularwärme  der  einzelnen  Salze  nicht 
wesentlich  geändert  wird.  Der  Rest  der  Verbindung  trägt  daher  in  allen 
Fällen  gleich  viel  zur  Grösse  der  Molecularwärme  bei,  vorausgesetzt,  dass 
die  Metalle  gleich  grosse  Atomwärme  haben,  wie  im  freien  Zustande.  Aehn- 
liches  findet  man  bei  einfacheren  Verbindungen,  z.  B.  bei  den  Chloriden: 


KCl      .    . 

.    12,9  = 

6,4  +  6,5 

NaCl    .    . 

.    12,5  = 

6,4  +  6,1 

LiCl      .    . 

.    11,9  = 

6,4  4-  5,5 

AgCl    .    . 

.    13,1  = 

6,4  -\-  6,7 

PbCIä   .    . 

.     18,4  = 

6,4  +  2mal  6,0 

ZnClj    .    . 

.    18,4  = 

6,4   f  2    „    6,0 

SrCl«    .    . 

.    19,0  = 

6,4  +  2    „    6,3 

BaCl«    .    . 

.    18,6  = 

6,4  f  2    ^    6,1 

480  Molecalarwärme  fester  Verbindiuigen. 


oder  bei  den  Oxyden: 

MgO     . 

.    10,4  =    6,4  -1-  4,0 

ZnO      . 

.    10,5  =    6,4  +  4,1 

PbO      . 

.    .    11,8  =    6,4  +  6,4 

CuO      . 

.    .    10,8  =    6,4  -1-  4,4 

AsjO,  . 

.    .    25,3  =  12,8  +  3mal  4,2 

SbjOs   . 

.    .    26,3  =  12,8  +  3    „    4,5 

Bi,0,   . 

.    28,3  =  12,8  +  3    „    5,2 

Cr,0,  .    . 

.    27,0  =  12,8  +  3    „    4,7 

Fe,0,  .    . 

.    26,4  =  12,8  +  3    „    4,5 

Nimmt  man  wieder  die  Atomwärme  der  Metalle  in  diesen  Yerbindongen 
gleicb  6,4  an,  so  bleibt  überall  für  jedes  Gl  oder  0  ein  nahesa  gl^ 
grosser  Rest  der  Molecalarwärme. 

Man  beobachtet  femer  an  mannigfaltigen  Beispielen ,  dass  die  Hole- 
cularwärme  complicirter  Verbindungen  gleich  ist  der  Summe  der  Mole- 
cularwärmen  ihrer  einfacheren  Bestandtheile,  ob  die  Atomwärme  der  Ele- 
mente dieser  Verbindungen  bekannt  ist  und  dem  Dulong-Petifschen 
Gesetze  folgt  oder  nicht.     Man  findet  z.  B.  die  Molecularwärme  von: 

M0O3      20,6 

PbO 11,8 

Summe  32,4 


oder  von 


PbMoOi 30,4 

2  KCl 25,8 

ZnCl, 18,4 


Summe  44,2 


ZnClj,2KCl 43,8 

Gleiches  gilt  für  die  KrystallwasserTerbindungen,  wenn  man  die  Mole- 
cularwärme des  Wassers  als  Eis  (9,0  für  HgO)  in  Rechnung  bringt,  z.  B.: 

CUSO4 28,2 

5H,0 45,0 

Summe  73,2 


CUSO4  -t-  SHjO 74,9 

MgS04 26.6 

7H,0 63,0 


Summe  89,6 


MgS04  +  7  HgO 89.0 

Die  angeführten  Beispiele  zeigen  die  in  Rede  stehenden  Gesetz* 
mässigkeiten  allerdings  nur  mit  mehr  oder  minder  grosser  Annähenufg. 
Es  darf  auch  nicht  verschwiegen  werden,  dass  in  manchen  anderen  Bei» 
spielen  die  Uebereinstimmnng  noch  weniger  befriedigend  ist.  Man  kann 
aber  bessere  Uebereinstimmung  kaum  erwarten,  selbst  abgesehen  von  der 
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muthmaasBlich  mangelhaften  Yergleichbarkeit  der  betrachteten  Molecular- 
'wärmen.  Denn  zweifellos  enthalten  die  vorliegenden  Messungen  der  spe- 
cifischen  Wärmen  in  vielen  Fällen  beträchtliche  Beobachtungsfehler,  nament- 
lich weil  dieselben  häufig  nur  mit  kleinen  Substanzmengen  angestellt  werden 
konnten.  Die  Resultate  verschiedener  Beobachter  bezüglich  derselben  Sub- 
stanz weichen  daher  oft  ebenso  viel  und  mehr  von  einander  ab,  als  die 
beobachteten  von  den  berechneten  Werthen.  Es  ist  auch  nicht  unwahr- 
scheinlich, dasB  spätere  genauere  Untersuchungen  gewisse  kleine  Varia- 
tionen der  Atomwärme  eines  Elementes  in  seinen  verschiedenen  Yerbin- 
dungen  nachweisen  werden,  abhängig  von  der  Natur  der  übrigen  Elemente 
in  der  Verbindung  und  von  deren  Constitution.  Allein  vorläufig  darf 
man  als  erste  Annäherung  in  den  Grenzen  der  heute  erreichten  Genauig- 
keit die  betrachteten  Gesetzmässigkeiten  als  gültig  anerkennen.  Dieselben 
deuten  alle  daraufhin,  dass  jedes  Element  im  festen  Zustande  eine 
ihm  eigenthümliche  Atomwärme  besitzt,  welche  es  auch  in 
seinen  festen  Verbindungen  beibehält. 

Setzt  mau  demgemäss  allgemein  voraus,  dass  die  Molecularwärme 
einer  Verbindung  gleich  ist  der  Summe  der  Atom  wärmen  ihrer  Elemente, 
so  kann  man  hypothetisch  die  Atomwärme  solcher  Elemente  bestimmen, 
die  im  festen  Zustande  nicht  untersucht  werden  können.  Nach  den  oben 
angeführten  Molecnlarwärmen  einiger  Chloride  berechnet  sich  z.  B.  die 
Atomwärme  des  Chlors  zu  6,2.  Denn  um  so  viel  ist  die  Molecularwärme 
der  Chloride  im  DurchschDitt  grösser  als  die  Summe  der  Atomwärmen 
der  darin  enthaltenen  Metalle.  Die  hypothetische  Atomwärme  des  festen 
Chlors  ordnet  sich  also  dem  Dulong-Petit'schen  Gesetze  unter.  In  der 
That  ist  die  Molecularwärme  aller  untersuchten  Chloride  nahezu  gleich 
n  mal  6,4.  —  Für  die  Oxyde  ist  jedoch  die  Molecularwärme  durchgehends 
beträchtlich  kleiner.  Zieht  man  die  Atomwärme  der  MetaUe  ab,  so  bleibt 
in  den  meisten  Füllen  nicht  viel  mehr  als  4  für  je  ein  0.  Man  nimmt  dem- 
gemäss an,  dass  der  Sauerstoff  im  festen  Zustande  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur dem  Dulong-Petit'schen  Gesetze  nicht  mehr  folge,  und  schreibt 
demselben  in  seinen  Verbindungen  die  hypothetische  Atomwärme  4  zu. 

Dürfen  nun  die  Atomwärmen  des  Chlors  und  des  Sauerstoffs  als 
bekannt  angesehen  werden,  so  kann  man  leicht  die  Atomwärmen  aller 
anderen  im  festen  Zustande  nicht  untersuchten  Elemente  aus  der  Mole- 
cularwärme einer  ihrer  Verbindungen  berechnen.  Die  Molecularwärme 
von  BaCl]  ist  18,6  oder  3  mal  6,2;  die  Atom  wärme  des  Baryums  scheint 
sich  danach  auch  dem  Dulong-Petit'schen  Gesetze  unterzuordnen. 
Ebenso  genügt  der  Stickstoff  diesem  Gesetze;  denn  wenn  man  von  der 
Molecularwärme  des  Silbernitrates  (24,4  für  AgNOa)  die  Atomwärme  des 
Silbers  (6,4)  und  der  drei  Sauerstoffatome  (3  mal  4  =  12)  abzieht,  so 
bleibt  für  den  Stickstoff  die  Atomwärme  6,3.  Dagegen  gehört  der  Wasser- 
stoff zu  denjenigen  Elementen,  welche  bei  gewöhnlicher  Temperatur  dem 
Dulong-Petit'schen  Gesetze  entschieden  nicht  gehorchen.  Die  Mole- 
cularwärme des  Wassers  als  Eis  ist  =  9.  Zieht  man  davon  4  ab  für  die 
Atomwärme  von  0,  so  bleibt  für  H2  nur  noch  5.  Die  hjrpothetische  Atom- 
wärme des  festen  Wasserstoffs  wäre  danach  etwa  2,5,  d.  h.  nicht  grösser  als 
diejenige  des  Kohlenstoffs  in  Form  von  Graphit  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 

Wenn  man  die  hypothetische  Atomwärme  eines  Elementes  aus  ver- 
schiedenen seiner  Verbindungen  berechnet,  findet  man  selbstverständlich. 

Or»h»m- Otto'«  Chemie.    Bd.  I.  Abtli.  II.  ^\ 
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°^(^^^  JHHB^^^c  Werthe,  weil  die  der  Rechaung  zu  Grande  liegenden 
Gesetz^^^xeiten  nur  Däherungsweise  gelten.  Mao  muss  sich  mit  des 
wahrscheinlicbsten  Mittelwerthen  begnügen.  Diese  sind  in  §.  96  für  die 
wicbtigetoD  nicbt  im  fegten  Zustande  untereucbten  Elemente  angeführt 
und  mit  den  dirt-ct  ertnittelteu  Atumwärmen  der  übrigen  Elemente  ve^ 
glicben  worden. 

Berecbnet  man  auf  dem  angedeuteten  Wege  aas  den  Molecukr- 
wärmen  passender  Verbindungen  die  Atomwärme  derjenigen  Elemente, 
welcbe  nach  directen  Bestimmungen  dem  Dalong-Petifscheo  Gesetu 
nicbt  folgen,  2.  lt.  des  Kublenstofla,  bo  findet  man  gleichfalls  abnorm 
kleine  Werthe.  Die  MolecuUrwärme  der  Carbonate,  RCOj,  ist,  wie  oben 
ersichtlich,  im  Mittel  etwa  21,0.  Zieht  man  davon  6,4  für  das  Metall  R 
und  3  mal  4  =^  12  für  0:i  ab,  so  bleibt  als  Atom  wärme  des  Kuhleu^toffi 
2,G,  d.  i.  annähernd  dieselbe  Zahl,  die  man  für  freien  Kohlenstoff  in  Form 
von  Graphit  bei  gewöhnlicher  Temperatur  hndet.  Mau  muss  darin  eine 
sehr  gewichtige  Hestütigung  des  Satzes  erkennen,  dass  jedes  Element  mit 
einer  ihm  eigenthünilichen  Atomwärme  in  seine  Verbindungen  eingeht— 
Die  umfaäBendnte  Prüfung  desselben  Satzes  hat  mau  in  der  Art  dtutb' 
geführt,  dußs  man  für  alle  anf  ihre  Bpeciöscbe  Wärme  untersuchten  Str- 
bindungen  mit  Hülfe  der  in  §.  9ü  zusammengestellten  theils  direct  bcol»- 
achteten,  theila  hypothetischen  Atomwärmen  der  Elemente  die  Mulecu]a^ 
wnrnie  als  Summe  der  Atomwürmen  berechnete  and  mit  den  beobacbtetes 
Molecularwtirmen  verglich.  Auch  dabei  hat  sich  bestätigt,  dass  man  ftlt 
erste  Aunäheruug  weuigstens  die  Molecularwiirnie  jeder  festen  Ver- 
bindung gleich  der  Summe  der  Atomwarmen  ihrer  Klenaente 
setzen  darf. 

Dieses  Ergebuiss  hat  mit  Rücksicht  auf  §.  430  noch  für  spitere  ß^ 
trachtangen  Interesse.  Es  folgt  daraus,  dass  der  Wärmewertb  eines  che- 
mischen Vorgauges,  an  welchem  ausschliesslich  feste  Körper  betheiligt 
sind,  unal) hängig  ist  von  der  Temperatur.  Denn  die  Wärmecap»- 
cität  des  veränderlichen  Systems  ist  in  diesem  Falle  gleich  der  Sumnie 
der  Atomwürmen  der  Elemente  aller  betheiligten  Stoffe,  und  diese  Suiniue 
bleibt  (üäheruugsweise)  gleich  gross,  wenn  die  Elemente  durch  den  ch«- 
mischeii  Vorgang  in  iuiderer  Weise  verbundeu  werden. 

44>3.  Die  specifiscbe  Wärme  der  Stoffe  im  Gaszustände  wird 
entweder  wie  diejenige  fester  und  fiüBsiger  Stoffe  für  gleiche  Gewicht* 
ezogen  auf  Wasser,  oder  aber  für  gleiche  Volume  bezogen  auf 
tniospliärische  Luft  angegeben.  Wir  betrachteu  ausschliesslich  di« 
Molecularwärmo,  d.  h.  die  Wännecapacität  der  Moleculargewichte. 
Um  die  Molecularwärme  eines  Gases  zu  fiuden ,  hat  mau  die  specifische 
Wärme  für  gleiche  Gewichte  desselben  mit  seinem  Moleculargewichte, 
oder  die  specifische  Wärme  für  gleiche  Volume  mit  einem  für  alle  G**« 
gleicheu  Factor  [dem  Nurinalquotienten  28,87,  wenu  die  specifische  Wärme 
auf  Luft  bezogen  ist  (§.  154jJ  zu  muUiplicireu,  da  ja  die  Moleculargewichte 
unter  gleicheu  Uaibtänden  auch  gleich  grosse  Volume  erfülleu. 

Wenn  ein  Gas  iu  einem  nicht  völlig  abgeschlossenen  Apparate  er- 
wärmt wird,  BO  dehnt  es  sich  aus  und  leistet  Arbeit  gegen  den  äusseren 
Druck.  Als  Aequivalent  dieser  Arbeit  wird  Wärme  verbraucht  und  di« 
Wärmecapacität  erscheiut  iu  Fulgo  dessen  vcrgrössert.     Vau  diesem  Eiu- 
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flusse  wäre  die  Wärmecapacität  frei,  wenn  die  Erwärmung  bei  con- 
stantem Volnm  gescbehen  würde.  Bei  den  Messungen  der  specifischen 
Wärme  lässt  sich  jedoch  das  Volum  praktisch  nur  schwer  constant  halten. 
Dagegen  kann  man  leicht  ans  der  Wärmecapacität  bei  constantem 
Drucke,  die  gewöhnlich  gemessen  wird,  die  Wärmecapacität  bei  con- 
stantem Yolum  berechnen.  Man  weiss  nach  sorgfältigen  Versuchen,  dass 
bei  der  Ausdehnung  eines  Gases  keine  Wärme  verbraucht  wird,  wenn 
keine  Arbeit  gegen  äussere  Kräfte  zu  leisten  ist.  Genauer  gesagt,  die  in 
diesem  Falle  verbrauchte  Wärmemenge  ist  so  klein,  dass  sie  vernachlässigt 
werden  kann,  sobald  das  betreffende  Gas  nicht  beträchtlichere  Abweichun- 
gen von  dem  Gay-Lussac-Mariotte'schen  Gesetze  zeigt.  Folglich  rührt 
der  Unterschied  zwischen  den  Wärmecapacitäten  bei  constantem  Drucke 
und  bei  constantem  Volum  allein  von  der  äusseren  Arbeit  her,  deren 
Betrag  berechnet  werden  kann.  Nach  §.  425  ist  die  mechanische  Arbeit 
bei  der  Ausdehnung  eines  Volums  v  um  dv  unter  dem  constanten  Drucke  p 
gleich  p .dv,  und  die  hierzu  verbrauchte  Wärmemenge  gleich  A.p.dv. 
Nach  dem  Gay-Lussac-Mariotte'schen  Gesetze  ist  aber  (§.  409): 

p.v  =  R.T; 
und,  wenn  die  Temperatur  um  einen  Grad  gestiegen  ist: 

p(v  -\-dv)  =  BiT-\-  1); 
durch  Subtraction  beider  Gleichungen  erhält  man  also: 

p.dv  =:  R. 
Die  Constante  R  des  Gay-Lussac-Mariotte'schen  Gesetzes,  bezogen 
auf  ein  Moleculargewicht,  stellt  also  zugleich  die  mechanische  Arbeit  dar, 
welche  durch  die  Ausdehnung  eines  Moleculargewichts  eines  Gases  beim 
Erwärmen  um  einen  Grad  geleistet  wird.  Bezeichnet  man  die  Wärme- 
capacität eines  Moleculargewichts  (die  Molecularwärme)  des  Gases  bei 
constantem  Druck  mit  Cp  und  bei  constantem  Volum  mit  Cv,  so  ist  die 
gesuchte  Differenz: 

Cp  —  Cv  =  A.p.dv  =  A.B. 
In  Zahlen  ist  nach  §.  425  AR  =  1,992.    Hinreichend  genau  kann  daher 
gesetzt  werden:  Cp  —  c„  =  2,00  cal.   oder  =  0,002  Cal. 

Auf  die  dargelegte  einfache  Beziehung  stützt  sich  eine  sehr  frucht- 
bare Methode  zur  Bestimmung  der  Wärmecapacität  von  Gasen  vermittelst 
der  Schallgeschwindigkeit.  In  der  physikalischen  Abtheilung  dieses 
Buches  ist  gelehrt,  wie  man  die  Schallgeschwindigkeit  in  Gasen,  selbst 
wenn  kleine  Mengen  derselben  zur  Verfügung  stehen  und  bei  hohen  Tem- 
peraturen, sehr  genau  ermitteln  kann,  und  wie  sich  daraus  das  Verhält- 
niss  der  beiden  Wärmecapacitäten  k  =  Cp  :  c^,  berechnen  lässt.  Man  hat 
dann  mit  Benutzung  obiger  Gleichung: 

_    AR  _    AR     ,     ^^_   kAR 

Auf  diesem  Wege  ist  z.B.  die  Wärmecapacität  der  Dämpfe  von  Brom, 
Jod,  Quecksilber  und  anderen  Substanzen  bestimmt  worden,  welche  auf 
gewöhnliche  Weise  nur  schwer  oder  gar  nicht  im  Gaszustande  zu  unter- 
suchen gewesen  wären. 

444.  Nach  Gesetzmässigkeiten  kann  man  offenbar  nur  bei  den 
Wärmecapacitäten  der  Gase  und  Dämpfe  für  constfk'QLi«%'^Q\^\&> 
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sodwn,  vddie  tob  dem  nebgmiHilirhni  BbAmm  der  iMwrwi  AiUAb 
befreit  önd.  In  der  toigeadta  Tabdie  nft  die  MeleiiiliialiMie  im  Ga*- 
snstande  bei  eosstuteni  ToIiub  lor  eine  Reihe  gut  mteffwclrtarSehrtUMO 
zusamnieDgeeteLt. 

lIoleenlerviriDe  im  Gasxvitende  bei  eonstaBtem  Yolmi. 
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Die  Stoffe  sind  in  der  Tabelle  nach  der  Anzahl  der  Atome  im 
Molecül  geordnet.  Es  tritt  deutlich  hervor,  dass  die  Molecnlar- 
wärme  mit  der  Atom  zahl  zunimmt.  Fasst  man  zuerst  die  Gase  mit 
zweiatomigen  Molecfilen  näher  ins  Auge,  so  erkennt  man,  dass  deren 
Molecularwärme  in  den  meisten  Fällen  nahe  gleich  gross  (4,8  bis  4,9, 
also  ca.  2,4  für  jedes  Atom)  ist.  Dies  gilt  namentlich  für  die  schwer  con- 
densirbaren  Gase.  Eine  Ausnahme  machen  die  Halogene  (und  wie  es 
scheint  auch  ihre  Verbindungen)  mit  beträchtlich  grösserer  Molecular- 
wärme. Bei  Chlor,  Brom  und  Jod  scheint  demnach  der  Vorgang  der  Er- 
wärmung oder  der  Bau  der  Elementarmolecüle  complicirter  zu  sein,  als 
bei  anderen  Elementen  mit  zweiatomigen  Molecülen. 

Unter  den  übrigen  aufgeführten  Substanzen  zeigt  der  Quecksilber- 
dampf die  kleinste  Molecularwärme.  Wäre  die  Molecularwärme 
der  Atomzahl  proportional,  wie  man  vermuthet  hat,  so  müsste  die- 
selbe für  Quecksilber  halb  so  gross  als  für  Wasserstoff  oder  für  die  anderen 
schwer  condensirbaren  zweiatomigen  Gase,  etwa  gleich  2,4,  sein.  Die  ge- 
fundene Zahl  2,9  weicht  davon  nicht  weit  ab ;  sie  bestätigt  somit  den  aus 
ganz  anderen  Erfahrungen  gezogenen  Schluss,  dass  das  Quecksilbermolecül 
einfacher  zusammengesetzt  ist  als  die  Molecüle  anderer  Elemente  (§.  183). 

Für  die  mehratomigen  Gase  müsste  unter  der  gleichen  Voraussetzung 
der  Proportionalität  mit  der  Atomzahl  n  die  Molecularwärme  gleich  nmal 
2,4  etwa  sein.  Das  Product  nmal  2,4  ist  in  der  Tabelle  zur Vergleichung 
überall  beigesetzt;  es  stimmt  in  derTbat  häufig  mit  der  gefundenen  Mole- 
cularwärme näherungsweise  überein,  so  z.  B.  bei  allen  dreiatomigen  Gasen, 
mit  Ausnahme  des  Schwefelkohlenstoffs.  Doch  zeigen  sich  auch  beträcht- 
liche Abweichungen  nach  jeder  Richtung,  besonders  bei  grösserer  Atom- 
zahL  Man  kann  deutlich  erkennen,  dass  die  Molecularwärme  nicht  allein 
von  der  Atomzahl,  sondern  auch  von  der  Natur  der  Elemente  abhängt. 
Die  Substitution  von  Schwefel  für  Sauerstoff  vergrössert  stets  die  Mole- 
cularwärme, wie  z.  B.  die  Angaben  für  HgO  und  HgS,  oder  für  GOj  und 
CS]  beweisen.  Ebenso  wächst  die  Molecularwärme,  wenn  Wasserstoff 
durch  die  Halogene  vertreten  wird.  Man  vergleiche  z.  B.  die  Zahlen  für 
C  H4,  C  Hj  Cl ,  C  H,  Cl,  und  C  H  CI3  oder  für  Cj  Hj  Cl  und  C,  H4  Cl,.  Unter 
den  einfacheren  Halogenverbindungen  zeigt  HCl  dieselbe  Molecularwärme 
wie  Hj,  BrH  und  CIJ  jedoch  erheblich  grössere.  Es  scheint,  dass  die 
Gegenwart  der  Halogenatome  in  den  Molecülen  der  Verbindungen  wie  der 
freien  Elemente  einen  grösseren  Wärmeverbrauch  bei  der  Erwärmung  be- 
dingt. Vermuthlich  ist  auch  im  Gaszustande  die  Molecularwärme  an- 
nähernd gleich  der  Summe  der  Atomwärmen  der  gasförmigen  freien  Ele- 
mente, wobei  die  letztere  in  der  Regel  gleich  2,4,  bei  manchen  Elementen 
aber  grösser  (oder  auch  kleiner)  zu  nehmen  ist. 

Bezüglich  der  Wärmecapacität  der  gasförmigen  Stoffe  gilt  in  erhöhtem 
Maasse,  was  von  derjenigen  fester  Körper  gesagt  wurde.  Die  vorliegen- 
den Angaben  können  beträchtliche  Beobacbtungsfehler  enthalten,  und  die 
Vergleichbarkeit  der  Resultate  ist  zweifelhaft,  weil  die  Wärmecapacität 
nicht  überall  von  der  Temperatur  unabhängig  ist,  besonders  bei  schwerer 
flüchtigen  Verbindungen.  Bei  allen  Gasen  mit  mehr  als  zwei  Atomen  im 
Molecül  scheint  die  specifische  Wärme  mit  steigender  Temperatur  zuzu- 
nehmen, manchmal  ziemlich  stark.  Die  in  der  Tabelle  angeführten  Zahlen 
sind  Mittelwerthe  für  das  willkürlich  gewählte  Temperaturintervall  der 
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Wännficapa/jität  der  iJestandtheile  in  einem  Gemisch  zweier  FlüssLjfkeiten 
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unverändert,  ao  müsste  die  specifiache  Wärme  der  Mischung  gleich  deiu 
arithmetischen   Mittel   der  specifischeii    Wärmen   der   Bestandtheile   sein. 
Bezeichnen  «j  aad  Sj   die  specifisclicn  Wärmen,  pj  und  j)j  die  Gewichts 
menrreu  der  gemischten  Btütaudtheile,   80   müsste  die  epecifische  Wärme 
der  Mischung  (die  WürmecApacität  der  Gewichtseinheit)  S  gleich  aein : 


S  = 
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Man  findet  aber  die  specifische  Wärme  von  Flüssigkeitsgemischen  bald 
gröBBer,  bald  kleiner,  nur  selten  gleich  dem  so  berechneten  Werthe.  Die 
Wärmecapacität  der  Bestandtheile  erscheint  z.B.  unverändert  inOemiechen 
von  Benzol  und  Chloroform;  es  ist  nämlich  die  fipocifiache  Wärme  für 
Benzol  =  0,4]!),  für  Chloroform  =^  0,234,  und  das  Mittel  für  eine 
Mischang  aas  50,7  Chloroform  und  49, .^  Benzol  ^^0,325;  dem  entsprechend 
wurde  die  specifische  Wärme  der  Mischung  ^  0,326  gefunden. 

Dagegen  ist  die  speciliache  Wtirrae  für  Mischungen  ans  Alkohol  und 
Wasser  etwas  grösser  als  das  arithmetische  Mittel,  und  sogar  grösser  ala 
für  den  Bestandtheil  mit  grosster  specifiricher  Wärme,  das  Wasser.  Die 
specifische  Wärme  des  Wassers  ist  =  1,  des  Alkohols  :-=:  0.<iI3;  für  eine 
MiscbnnjT  aus  28,H  Alkohol  und  "1,4  Wasser  beträgt  das  Mittel  0,889ü. 
l>ie  specifische  Wärme  dieser  Mischung  findet  sich  aber  =  1,035. 

Die   specifische  Wärme  der  Flüssigkeitsgemiscbe  ist   mit  deren   Zn- 
sammenBetzung  veränderlich.      Alkohol -Wasser -Mischungen   zeigen  z.  B. 
bei    der  angeführten  Zusammensetzung  die  grösste  Abweichung  von  dem 
berechneten  Mittelwerthe;  wenn  mehr  Wasser  oder  mehr  Alkobol  zugegen  h 
ist,   nähert  sich  die  beobachtete  specifische  Wärme  mehr  dein  berechneten M 
Mittel  und  achliesalich  den  specifisohen  Wärmen  der  ri-inen  Bestandtheile.  — 
Aehnlich  findet  man  für  Gemische  von  Essigsäure  mit  Wasser,  mit  Aus- 
nahme der  concentrirtesten  Säuren,  die  specifische  Wärme  grösser  als  die- 
jenige  des  reinen  Wassers,   obgleich  die   specifische  Warme  der  reinen 
EsBigsäure  nur  0,:>12  beträgt.     Der  Ueberschnss  über  das  Mittel  ändert 
sich  dabei  in  coraplicirterer  Weise,  indem  die  beobachtete  specifische  Wärme 
"bei   zwei  verschiedenen  Zusammensetzungen  (mit  etwa  77   und   56  Proc. 
l!^Bsigsäure)  Maximalwerthe  erreicht.  —  Für  die  meisten  anderen  Flüssig- 
keitsgemiscbe   und    Lösungen    bleibt    die   beobachtete   gpeciliscbe   Wärma 
kleiner  als  das   ftrithmetische  Mittel  der  specifiachen  Wärmen  der  Be- 
standtheile, wie  im  Folgenden  noch  dnrch  Beispiele  zu  belegen  sein  wird. 
Die  Beziehungen  zwischen  den  Wärmecapacitätcn  einer  Lösung  und 
ihrer  Bestan  dtheile  überschaut  man  am  IcicLtesten,   wenn  man  die 
Zusammensetzung  der  Lösung  durch  die  Molecularformeln  ausdrückt,  und 
die  Wärmecnipacität  derjenigen  Menge  der  Lösung  betriichtet,  welche  ein 
Moleculargewicht  des  gelösten  Stoffes  enthält.     Diese  Wärme- 
capacität pflegt    man    kurz   die    Molecularwärme    der   Lösung    zu 
nennen.   Es  ist  z.  B.  die  Wärmcca])Bcität  der  Gewichtaeinheit  einer  wässe- 
Hirigen   Salpetersäurelösung,    deren    Zusaramensct/uug    durch    die    Formel 
^nbjll   -f   öOlIjO  angegeben  wird,  =  0,930;  die  durch  die  Formel  dar- 
^uestelite  Gewichtsmenge  der  Lösung,  welche  ein  Malecnl.'jrgewicht  Sal- 
^1>eter»änre  enthält,   ist  ^=  63  +  900  ^=  963;  die  Molecularwärme  dieaof, 
Lösung  ist  demnucii  obiger  Definition  gemäss  963  v  0,930  =:  SHß. 

Während  die  Wärmecapacität  der  einzelnen  Stoße  im   flüssigen  Zu-' 
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fjLzA.*:  tsc  cr:«r:«=.  rs  oeiz  p5ert.  Bc^Hnii  ec.  daa  die  XoleeiiUrwIrat 
y».Ff-jr2:iff*r  Tiii  f*-««r  E:TT*r.  -«reaai  sie  dnrrli  JtaflStnng  Terflii- 
t:?t  ••■träex:.  :;.  d?r  E^xtl  ir-i.:a.TBi-  I»ie  Samine  der  Winneeapaci- 
tkt-fz.  öec  g«-LT>£%er  S::fr«  -=z:s  de»  LciFimrBiüttclE  üt.  mit  venigen  Ani- 
Eikbr:?::.  ?röeE«7  itlf  ü»  Iffxfnl&nrfcnse  der  Ldfnog.  IKe  Moleeolir- 
•»■irE»:  ■■■i.s.Kr:?«"  <."Ll:rTkaseTF::c-L:»t'niiB'tii  z.  R.  ist  sogar  stets  kleiner 
als  die  '^im»'V&T>fc.:-:':i&:  c«$  diria  erthaZleoeB  LösniigsirasBerB;  wisserige 
Aca'ji.i&k-L^nr.E'^i.  i&rtr«:  rfb'-rea  rs  den  Atuinafamen,  deren  Mole- 
CTJ^arwirrit  gr'jsver  ir.  al«  ü*  S::2iEe  d«T  Wärmeeapacität  der  Bestand- 
tL»rI^t.  —  !►;*  Mi-IrczI&rsrLrm*  c*r  =;e:5T*n  Leitungen  Ton  Salzen  und 
Tor,  ai:der*r:  festen  KTTT-erc  ir:  :.::r.:  "riei  rerscliieden  von  der  Wärme- 
eapacit-ät  d«  Wütir».  ir*^!:!:«  «:?•  tr'/tültfii .  wie  'onten  folgende  Bei- 
ep'i«r:e  z^izea  werdet.  Hite  AcTniL-*  tii]df-t  hier  z.  B.  die  Weinsäure. 
Ijih  Mokcularwärni*  eii^r  We:nt.i-ir*:riFCi:g  ron  der  ZasammenEetnng 
CjH/Of  —  lO'.'H.O  faai  siez.  =  1  •»"••>:  la  die  Molecnlarwärme  der  kiy- 
naüisineu  WeiL-ä'jr-ir  43  w:r,igT.  sc  wäre  -üe  Samme  der  'Wärmecapaci- 
tüt^rn  dt-r  BeEtaEdtLtüe  derselben  Lc>5ang=  1M3.  d.i.  erheblich  kleiner 
aLs  der  beobachtete  Wertb. 

Man  hat  die  Vematbnn?  aafge«pr:>caen.  dass  die  häafig  beobachtete 
g'rrift^e  WärmecapacitÄt  wässeriger  L>r<SQDgen  mit  der  Bildung  von  Ver- 
binduiiiTen  tiacb  festen  Verhi^ltnisseo  mit  Wasser  (von  Hydraten)  znaammen- 
bÄnge.     In   der  That  ficdet   sich  nach  i|.  442  die  Molecnlarwärme  fester 
Hydrate  annähernd  gleich  der  Samme  der  Molecnlarwärmen  der  wasser- 
freien S'ibBtanzen  and  de;  Wassers,  wenn  man  die  specifische  Wärme  des 
letzteren  im  festen  Zustande,  als  Eis.  in  Rechnung  bringt.     Die  Wärme' 
capaätät  des  Eises  ist  aber  nur  etwa  halb  so  frross.  als  diejenige  des  flfis' 
«igen  Wa<!!>er«.     Enthält   daher  die  Lösung  den  gelösten  Stoff  in  Foni> 
eines  Hydrate«,  so  wird  auch  in  der  Lösansr  das  nach  festem  Verhältnis» 
(gebundene  Wasser  kleinere  Wärmecapatcität  bcsizen  als  das  übrige  Wasser 
der  LöTun^r,  und  aus  diesem  Grunde  kann  die  Wärmecapacität  der  Lö- 
sung ficti'-u  die  Wärmecapacität  ihrer  Bestandtheile  vermindert  erscheinen. 
Die  Molecolarwärme  einer  Xatriumsulfatlösung  von  der  Zusammensetzung 
Na^S04  "'"  200  H,0    beträgt  3574  cal.:   die  Molecnlarwärme  des   festen 
Halz»'S  NaSOj  =  32.4,    des  Eises  =  !>.0;   die  Molecularwärme   des  kry- 
fttallisirten   Hydrates.  Na^SO«  -^  lOHjO,   wird  folglich  näherangsweise 
: —  32,4  -i-  10x9  =  122.4.     Nimmt  man  daher  an,  die  obige  Lösung 
enthalte  dieses  Hydrat,  gelöst  in  190  ILO,  so  wird  die  Summe  der  Wänne- 
capacitäten  jener  Lösung  122,4  -\-  190  v   18  :=:  3."»42,4,  d.  i.   weniger 
noch  als  die  beobachtete  Molecularwärme  der  Lösunir-  —  Die  Molecnlar- 
wärme des  krystallisirten  wasserhaltigen  MagnesiumsulfatesMgSO^  -^  7HjO 
iftt  ^^  94,5 ,    die    einer    Lösung    desselben    von    der    Zusammensetzung 
MgSOj  J~  200 1120=^3541  gefunden  worden;  nimmt  man  an,  dass  in  dieser 
Iji'fHunii  jenes  Hydrat  enthalten  sei,  gelöst  in  193  HoO,  so  wird  die  Samme 
der  Wärniocaparätäten  der  Bestandtheile  94,5  -|-  193  X   18  ^=  3568,5, 
d.  i.  weniger  als  die  Wärmecapacität  der  gesaromten  Wassermenge  in  der 
LöHiiiicr  und  nicht  viel  verschieden  von  der  beobachteten  Molecularwärme 
der  letzteren.   Die  ausgesprochene  Ansicht  vermöchte  also  in  der  That  die 
fV:if{li(;hr!  Erscheinung  zum  grossen  Thcil  zu  erklären. 

Es  möge  hinzngcfii^rt  werden,  dass  man  auch  in  anderen  Fällen  die 
Wärniecapncität  der  Lösung  mit  derjenigen  ihrer  Bestandtheile  in  üeber- 
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einstimmnng  bringen  kann  durch  passende  Annahmen  Aber  den  Znstand 
der  gelösten  Stoffe.  Die  Moleoolarw&nne  einer  Lösnng  von  Jod  in  Schwefel- 
kohlenstoff mit  der  Zosammensetsung  J  +  20CSs  ist  =  376  gefanden  wor- 
den, das  ist  mehr  als  die  Summe  derWärmecapacitftten  der  Bestandtheile, 
wenn  man  das  Jod  als  festen  Körper  (mit  der  4iitomw&rme  6,8)  in  Be- 
tracht zieht;  denn  die  Wännecapacität  von  20  CS]  beträgt  362,  nnd  die 
Samme  unter  der  genannten  Voraussetzung  368,8.  Bringt  man  aber  die 
Wännecapacität  des  flüssigen  Jods  (mit  13,7)  in  Rechnung,  so  wird  die 
Summe  (375,7)  dem  beobachteten  Werthe  nahe  gleich.  Man  könnte  daher 
annehmen,  dass  das  Jod  als  Flüssigkeit  mit  unveränderter  specifischer 
Wärme  in  der  Schwefelkohlenstofflösung  enthalten  sei. 

Die  Molecularwärme  wässeriger  Salzlösungen,  welche  für  die 
Calorimetrie  von  grösster  praktischer  Bedeutung  ist,  zeigt  sich  in  der 
Regel,  wie  schon  bemerkt,  nicht  viel  verschieden  von  der  Wärme- 
capacität  des  darin  enthaltenen  Wassers.  Für  concentrirtere  Lö- 
sungen findet  man  öfter  die  Molecularwärme  etwas  grösser  als  die  Wänne- 
capacität des  Lösungswassers;  aber  beim  Verdünnen  nimmt  dieselbe  aus- 
nahmslos ab,  und  wird  meistens  bei  stärkerer  Verdünnung  kleiner  als  die 
Wärmecapacität  des  Lösungswassers.  Es  ist  z.  B.  für  wässerige  Schwefel- 
säure von  der  Zusammensetzung  SO3  +  nHjO: 


n 

Molecnlar- 
wänne 

Wännecapacität 
von  n  HjjO 

Differenz 

5 

50 
200 

92,7 
182,0 
3595 

90 

IBO 

3600 

+  2,7 
+  2,0 
—  5 

Oder  für  Natronlösung  von  der  Zusammensetzung  NaOH  +  nHjO: 


n 

Moleenlar- 
-wärme 

Wännecapacität 
von  n  HgO 

Differenz 

7.5 
30 
200 

148,2 
533 
3578 

135 

540 

3600 

+  13,2 

—  7 

—  22 

Oder  für  Knlinrnnitratlösung  von  der  Zusammensetzung  KNO3  +  nHjO: 


n 

Molecular- 
wärme 

Wärmecapacität 
von  »  HjO 

Differenz 

25 

458,4 

450 

+     8,4 

50 

902 

900 

+     2 

100 

1791 

1800 

—     9 

200 

3575 

3600 

—  25 
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Molecolarwänne  von  Lösungen. 


In  der  folgenden  Tabelle  sind  nocli  fQr  einige  andere  Lösnngen  mit 
200  H3O  anf  je  ein  Formelgewicht  der  gelösten  Stoffe  die  Molecolsr- 
wärme  und  der  Ueberschuss  derselben  über  die  Wärmecapacität  des  Lö- 
snngswassers  angegeben,  um  an  weiteren  Beispielen  zu  zeigen,  dass  dieser 
Ueberscbuss  stets  nur  ^inen  kleinen  Bmchtheil  der  Molecularw&rme  aus- 
macht. 


Substanzen 

Formel 

Holecular- 
wärme 

Differenz  gegen  die 

Wärmecapacitit 

von  200 HjO 

"Weinsäure 

CHeOe 

Na  Ca  Hg  O2 

PbNjO, 

NH4J 

NaNOj 

NH^Cl 

KNOj 

KCl 

KOH 

HCl 

CaCla 

NaaCOg 

KjSO^ 

3656 
3620 
3613 
3606 
3593 
3588 
3575 
3565 
3565 
3561 
3551 
3550 
3548 

+  56 
+  20 
+  13 

+     « 

—  7 

—  12 

—  25 

—  35 

—  35 

—  39 

—  49 

—  50 

—  52 

Natriumacetat 

Bleinitrat • 

Jodammonium 

Natriumnitrat 

Chlorammonium 

Kaliumnitrat 

Cblorkalium    ........ 

Kaliumbydroxyd 

Chlorwasserstoff 

Chlorcalcium 

Natriumcarbonat 

Kaliumsulfat 

Die  in  der  letzten  Spalte  enthaltenen  Differenzen  übersteigen  meistens 
nicht  ein  Procent  der  Molecularwärmen ,  und  häufig  kann  man  bei  der 
Berechnung  calorimetrischer  Versuche  statt  der  specifischen  Wärme  der 
Lösungen  ohne  Fehler  diejenige  des  Wassers  setzen. 

Mit  steigender  Temperatur  nimmt  die  Wärmecapacität  der 
Lösnngen  zu;  aber  nur  bei  concentrirten  Lösungen  ist  die  Zunahme  erheb- 
lich stärker  als  bei  reinem  Wasser. 

447.  Die  Eenntniss  der  Wärmecapacität  befähigt  uns  nach  §.  430, 
den  Wärmewerth  eines  Vorganges  für  beliebige  Temperaturen  zu  be- 
rechnen, wenn  derselbe  für  eine  Temperatur  gemessen  ist;  davon  wird 
im  Folgenden  noch  mehrfach  Gebrauch  gemacht  werden.  Zu  gleichem 
Zweck  ist  auch  die  Kenntniss  der  Schmelzwärmen  und  Verdampfungs- 
wärmen für  die  Thermochemie  von  Wichtigkeit,  indem  sie  uns  in  den 
Stand  setzt,  die  Wärmewerthe  verschiedener  Vorgänge  für  vergleichbare 
Aggregatzustände  zu  berechnen. 

Jeder  Körper  nimmt  Wärme  auf,  wenn  er  (ohne Mitwirkung  eines 
Lösungsmittels)  aus  dem  festen  in  den  flüssigen  und  aus  dem 
festen  oder  flüssigen  in  den  gasförmigen  Zustand  übergeht. 
Bei  den  umgekehrten  Vorgängen  dagegen  wird  immer  Wärme  ab- 
gegeben (§.  428).  Dies  Verhalten  stimmt  überein  mit  den  gebräuch- 
lichen Ansichten  über  das  Wesen  der  verschiedenen   Aggregatzustände 


(§.  421).  Es  wird  Arbeit  vcrhraiicht,  wenn  die  Molecüle  aUB  den  stabilen 
Gleichgewicbtslftgen  herausgebracht  werden,  welche  sie  im  festen  Zustande 
einnehmen,  oder  wenn  dieselben  bo  weit  von  einander  entfernt  werden, 
das8  sie  sich  unabhängig  vnn  einander  bewegen  können,  wie  im  Gas- 
zustände. 

Im  Folgenden  sind  einige  Schmelzwärmen  und  Yerdampfungswärmen 
zusammengeatellt;  dabei  sind  besondere  solche  Substanzen  berflcksichtigt, 
für  welche  beide  GrÖBsen  bekannt  sind,  damit  man  sie  für  denselben  Körper 
■vergleichen  könne.  Die  Angaben  beliehen  sich  auf  die  Atom-  oderMole- 
colargewichte,  welche  durch  die  beigesetzten  Formeln  bezeichnet  sind. 


Bubstanzen 


Formel 


Bchmelzwärme 


Verdampfungs- 
wftnne 


Wasser 

Ammoniak 

ScLwefeldioxyd  .  .  .  . 
Bcliwefelkohlenstofl"  .  . 
CyaowaBiienitoff .  .  .  . 
Stickstoffpentoxyd  ,  . 
Balpetersäure 

ScLwefelfliiuve     .   ,    .    . 

NUriamnitrat     .    .    .    . 

Chkircttlcium  (Hydrat) 

^«thjl&lkobol     .   .   .    . 

Amylalkohol 

Aethyläther 

AHehjd 

AiMücQsäure     .   .   .    . 

Kwgsiure 

Buttersäure 


Br 

J 

ß 

Hg 

Pb 

Bi 

Ag 

Pt 

HjO 

NHj 

SOj 

CSa 

CNH 

NaOs 

NHOj 

SO4H2 

NaNOg 

CaCla+ßHaO 

CaHßO 

C4H10O 

C'aH^O 

rHjOj 

t/4  Hg  Oj 


0,13  Cal. 

1.49  „ 

0,30  „ 

0,56  „ 

1.06  „ 

2.6  , 

2.27  , 

5,32  „ 

1,43  „ 


3,6  Cal. 

».0  „ 

2.8  n 

15,5  „ 


8,28 

0,fi 

0,86 

5,51 

8,92 


2,63     „ 
2.66     . 


9,65 

4.4 

5,8 

6.4 

5,7 

4.8 

7,2 


9.8 

10,7 

6,7 

«,0 

5,6 

7,2 

10,1 


Man  Rieht,  dass  die  Yerdampfungswärmc  in  der  Regel  betrScbtlicb 
gröiser  ist  als  die  SchnielÄWärme;  das  Stickstoffpentoxyd  ist  die  einzige 
^00  allen  untersuchten  Substanzen,  für  welche  umgekehrt  die  Schmelz- 
warme  grösser  angegeben  wird. 


f 
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Schmelzwänne  und  Verdampfungswärme. 


Allgemeinere  gesetzmäsaige  Beziehungen  bat  man  weder  für 
Schmelzwärmen  noch  für  die  Yerdampfungawärmen  anter  einander,  DO«b 
zu  anderen  chemischen  Eigenschaften  aufgefunden.  Es  mag  nar  auf  die 
ungewöhnlich  grosse  Verdampfangswärme  des  Quecksilbera  hingewiesen 
sein,  welche  vermuthlich  wieder  mit  dem  Umstände  zusammenhängt,  dftsa 
der  Quecksilberdampf  einzelne  Atome  als  Molecüle  enthält  (§§.  183,  444). 

Die  obigen  Angaben  gelten  für  diejenigen  Temperaturen,  bei  welchen 
unter  normalen  Umständen  unter  dem  Drucke  einer  Atmosphäre  das 
Schmelzen  oder  das  Verdampfen  stattfindet.  Die  Verdampfung  ist  in  die- 
sem Falle  stets  von  beträchtlicher  Volura vcrgrösserung  begleitet,  bei 
welcher  der  äussere  Druck  überwunden  werden  moss.  Das  Aequivalent 
dieser  mechanischen  Arbeit  ist  in  der  Verdampfungswürme  enthalten,  von 
welcher  es  allerdings  keinen  sehr  grossen  Brucbtheil  ausmacht.  Man 
kann  dasselbe  nach  §.425  leicht  berechnen.  Es  wird  bei  der  Verdampfung 
von  einem  Moleculargewichte  irgend  eines  Stoffes  zur  Ueberwindung  des 
äusseren  Druckes  die  Wärraenienpe  7.(1,002  Cal.  verbraucht,  wenn  2*  die 
absolute  (von  —  273  gezählte)  Temperatur  bedeutet,  bei  welcher  die 
Yerdarapfang  vor  sich  geht.  Für  Wasser  ist  beim  Siedepunkte  anter  ge- 
wöhnlichem Drucke  T  =  273  -(-  100  ^  373,  und  folglich  die  zu  äusserer 
Arbeit  verbrauchte  Wärme  =  373 .  0,002^=0,746  Cal.,  d.  i.  etwa  8,7  Proc 
der  gesammten  Verdampfungswärme,  Für  Aldehyd  mit  dem  Siedepunkte 
21'*  ist  T  =  294;  die  iiuasere  Arbeit  wird  0,588  Cal.,  wogegen  die  ge- 
sammte  Verdampfungs wärme  6,0  Cal.  beträgt.  Aehnlich  wie  in  diesen 
Beispielen  findet  sich  das  Verhältnisa  in  allen  bekannten  Füllen;  bei  dem 
Sieden  unter  Atmospkärendruck  wird  stets  ein  kleinerer  Brnchtheii  der 
aufgenommenen  Wärme  zu  äusserer  Arbeit,  ein  weitaus  grösserer 
Theil  zu  Arbeit  gegen  die  Moleoularkräfte  verbraucht» 

Der  Wärmewerth  des  Schmelzens  und  Verdampfena  wird  gewohnlicb 
für  die  Schmelztemperatur  und  die  Siedetemperatur  unter  normalem  Drucke 
angegeben ,  wie  auch  hier  oben  geschehen.  Jene  Wiirraewertbe  müssen 
sich  aber,  da  die  specifiache  Wärme  doFiäelben  Stoffes  in  seinen  verschiede- 
nen Aggrcgatzuständen  verschieden  ist,  nach  $.  430  mit  der  Temperatur 
andern,  und  zwar  muss,  da  die  speciEsche  Wärme  im  flüssigen  Zustand« 
am  grössten  ist,  mit  steigender  Temperatur  die  Schmelzwärme  grösser, 
die  Verdampfungswärme  kleiner  werden.  Eine  solche  Veränderlich- 
keit findet  man  in  der  That,  wo  ßeohachtuugen  bei  verachiedeoer  Tem- 
peratur vorliegen.  Der  Schmelzpunkt  Ulsst  sich  allerdings  nur  in  engen 
Grenzen  variiren;  daher  darf  auch  die  Schmelzwärme  gewöhnlich  als  con- 
stant  angesehen  werden.  Die  Verdampfung  kann  aber  unter  wechselndem 
Drucke  bei  sehr  versrhiedenen  Temperaturen  stattfinden ,  wodurch  die 
Veränderlichkeit  der  Verdanipfungswärme  deutlich  merkbar  wird.  Die 
Verdampfungswflrme  des  Wassers  beträgt  z.  B.  bei  0"  10,M2,  bei  100" 
"  ,65,  bei  2Qi}^  8,36  Cal.  für  ein  Moleculargewicht. 

Die  zu  äusserer  Arbeit  verbrauchte  Wärmemenge  nimmt  nach  dem 
oben  Gesagten  mit  steigender  Temperatur  zu.  Die  Abnahme  der  gesammten 
Verdampfungswärme  muas  daher  von  einer  Abnahme  der  Arbeit  gegen  die 
Molecularkräfte  herrühren;  die  vorangehende  Erwärmung  lockert  bereit« 
den  Zusammenhang  der  Motecüle.  Bei  genügend  hoher  Temperatur  (bei  dem 
sogenannte»  absoluten  Siedepunkte,  §.  510)  wird  die  innere  Arbeit  Null, 
nod  der  Unterschied  zwischen  Flüssigkeit  und  Dampf  ist  dann  verschwunden. 


Wärmewerth  der  Absorption  und  Auflösung. 
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CondensatloDB- 

LJiauugawärme  bei 

wärme            ] 

jewiihnL  Temperatur 

NU3 

+  4,4  Cal. 

+      8,8  Cal. 

SOa 

Schmelzwärme  bei 
dem  Bcbmelzpuiikw 

+      7,7     „ 

NaNOa 

—  5,3  Cal. 

-     5.0     „ 

CaCla-{-6H,0     —  8,ü    „ 

—     -i.4     „ 

CaH^Oj 

-2,6    „ 

-     a.l3  „ 

SOiUj 

-  0,86  „ 

+  16,06  „ 

448.  Die  VerflüBsiguDg  eines  Gases  unter  Mitwirkung 
eines  Löaungsmittcls  (durch  Absorption)  ist  stets  exothermisch, 
wie  die  Condenaation  des  Gfises  {ur  sich  allein;  die  Auflöanngswärme 
fester  Körper  dagegen  kann  bald  negativ,  bald  positiv  sein,  während 
die  Schmelzwärme  stets  negativ  ist.  Vergleicht  maa  den  Wärmewerth 
der  Schmelzung  oder  der  Coadensation  eines  Stoffes  mit  dessen  Anflosungs- 
oder  Absorptionswärme,  so  ändet  man  stets  grüssere  oder  geringere  Unter- 
schiede, ■wie  folgende  Zahlen  zeigen.  Diese  Zahlen  gelten  für  die  durch 
die  Formeln  dargestellten  Gewichtsmengen  der  betreffenden  Snbstanzen, 
wenn  dieselben  für  sich  condensirt  oder  geschmolzen,  resp.  in  einer 
grossen  Wos&ermenge  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gelöst  werden. 


Ammoniak  .    .    . 
Schwefeldioxyd  . 


Natriumnitrat  .  .  . 
Chlorcalcium  .... 
EaBigääiire  (kryst.)  .  . 
Schwefebäure  (kryst.) 

Die  beobachteten  Unterschiede  zwischen  der  Condensations-  und 
Schmelzwärme  einerseits  nnd  der  Auflüsungswirme  andererseits  beweisen, 
dass  die  Vermiscluing  der  flüssigen  Substanzen  mit  Wasser  von  Wärme- 
entwickelung oder  von  Wärmeabäorptiou  begleitet  sein  müsse.  Man  er- 
hält den  Wärmewerth  der  Vermischung  nach  §.  436,  indem  man  von  der 
AutlöBuugswiirmu  die  Condensations-  oder  Schmelzwärme  abzieht.  Freilich 
wird  das  Resultat  nur  augenähert  richtig ,  weil  die  angeführten  Zahlen 
nicht  für  gleiche  Temperaturen  gelten.  Doch  kann  man  daraus  wohl 
schliessen,  dass  die  Mischung  von  viel  Wasser  mit  Üüssigem  Ammoniak 
oder  mit  flüBsiger  Schwefelsäure  (SO^Uj)  beträchtliche  Wärmemengen 
entwickeln,  mit  geschmolzenem  Chlorcalcium  beträchtliche  Wärmemengen 
▼erschlucken  würde,  während  die  Mischung  mit  flüssiger  Essigsäure  oder 
mit  geschmolzenem  Natriumnitrat  ohne  erheblichen  Würuiewertb  vor  sich 
gehen  würde. 

Man  kann  leicht  durch  directe  Versuche  constatiren,  dass  beim  Ver- 
mischeo  flüssiger  Stoffe  bald  grössere,  bald  kleinere  Wärmemengen  ent- 
wickelt oder  verschluckt  werden.  Mengt  man  z.  Ü.  gleiche  Volume  von 
Aethylalkohot  und  Schwefelkohlenstoff,  so  kühlt  sich  die  Mischung  um 
6,8"  ab;  eine  Mischung  aus  gleichen  Volumen  Aethyläther  und  Chloroform 
erwärmt  sich  dagegen  um  14,4^.  Zuweilen  tritt  sogar  bi^i  der  Mischung 
derselben  Bestandtheile  Erwärmung  oder  Abkühlung  ein,  je  nach  dem 
MengenverhältnisB  derselben.  Mischt  man  z.  B.  94  Volumthle.  Chloroform 
uod  6  Volumthle.  Aethylalkohol,  so  beobachtet  mau  Abkühlung  uro  2,5*'; 
mengt  man  dagegen  4(i  V^olumthle.  Chloroform  mit  54  Volomthln.  Alkohol, 
so  erwärmt  sich  das  Gemisch  um  4,5°. 

Derartige  ErBcheinungen  deuten  zweifellos  darauf  hin,  dass  beim  Ver- 
mischen von  Flussigkeitea  complicirte  Vorgänge  ätiittfitiden  künnen,  selbst 


Verdünnungswärme  der  Lösungen. 


wo  eine  chemische  Einwirkang  nicht  wahrnehmbar  and  onwahncheinüch 
iät.  Sulche  Vorgänge  werden  aach  die  Yerflössigung  fester  und  gasformiger 
Körper  begleiten,  wenn  sie  dorch  Auflösung  geschieht.  Diese  VennntbnDg 
wird  durch  die  Wuhrnehmung  bestärkt,  dass  die  Lösangswärme  für  den' 
selben  Körper  bei  derselben  Temperatur  in  verschiedenen  Lösungg- 
mitteln  ungleich  gross  ist.  Es  wird  z.  B.  angegeben,  das«  die  Ab* 
Borptionswärme  von  einem  Moleculargewichte  Chlorwasserstoff  io  Wasser 
17.4,  in  Alkohol  173,  in  Essigsäure  dagegen  nar  7,1  G&L  betrage-,  oder 
die  Lösungswärme  der  ßenzoesäure  iu  Wasser  ungefähr  6,5,  in  Alkohol 
etwa  halb  so  viel,  in  Aether  nur  1,6  Cal. 

Für  die  Chemie  wäre  es  von  grö&ster  Wichtigkeit,  die  Natur  der 
Vorgiiiige  zu  kenneu,  welche  die  Auflösaug  fester  und  gasformiger  Kurper 
nnd  die  Mischung  von  Flüssigkeiten  begleiten,  da  fast  alle  chemischen 
Ke^cttouen  in  Lösungen  oder  Flüssigkeitsgemischen  sich  abspielen. 

449.  Der  Wärme werth  der  Auflösung  in  Wasser  ändert  aich 
im  Allgemeinen  mit  der  Menge  des  Lösungsmittels.  Unmittelbar 
zeigt  dies  die  Erscheinung,  dass  durch  Verdünnung  der  Lösungen 
stets  noch  mehr  oder  weniger  Wärme  entwickelt  oder  absorbirt  wird. 
Diese  sogenannte  Verdünnungswärme  addirt  sich  zu  der  Lösungs- 
wärme hinzu,  wenn  die  Auflösung  sogleich  in  einer  grösseren  Wa88e^ 
menge  erfolgt.  Denn  man  kommt  zu  demselben  Endznstande,  wenn  nui 
ein  Volumgewicht  eines  löslichen  Körpers  Ä  in  m  HjO  löst  und  daranf 
die  Lüanng  mit  weiteren  »H^O  verdünnt,  oder  wenn  man  sogleich  in 
fii  -f  «  IliÜ  löst.     Es  ist  daher  nach  §.  431: 

[Ä,  (m  -f  n)H,0]  =  (A,  »«HjO)  -f  (tI  +  wH^O,  nH,0). 

Mit  Hülfe  der  Verdünnungswärme  kann  also  die  Lösungswärme  f&r  ver- 
Bchiedene  Wassermengen  berechnet  werden. 

Die  Verdannunga wärme  ist  in  der  Regel  positiv,  wenn  die  Lösungs- 
wärme positiv  ist,  und  negativ,  wenn  die  Lösungswärme  negativ  ist.  Die 
Lösungswärme  wird  diihor  im  Allgemeineu  mit  zunehmender  Wassermengc 
ohne  Rücksicht  auf  das  Vorzeichen  grösser.  Doch  kennt  man  auch  Aus- 
nahmen. —  Die  Lösungswärme  der  krystallisirten  Weinsäure  für  ein  Mole- 
culargewicht  CiHgOg  in  20HjO  beträgt^ 

(C^H^O,-,.  •JOH3O)  =  —  3.30  Cal. 

Die  Verdünnung  der  Lösung  mit  weiteren  lÖüHjO  absorbirt: 

(C4H6O6  4-  2UlIjO,  löOHjO)  =  —  0,26  Cal. 

Die  Lösungswärme  in  200il3  0  ist  also: 

(C4nö06,  200  H2O)  =  --,  3,31  —  0,26  =  —  3,57  Cal. 

Lösungswärme  nnd  Verdünnungswärme  sind  hier  negativ;  ebenso  bei  Chlor- 
natrinm: 

(Na  Cl,  1 0  H j  0)    =s  —  0,52  Cal. 
(NaCl,  2OÜH5O)  =—1,23 

Beide  Wärmewerthe  sind  positiv  z.  B.  bei  dem  Mangansulfat: 

(MnSO„20lIjO)  =  -}-  12,97  Cal. 
(MnSOt,  20ülljü)=  4- 13,76   „ 


(NaCl  -f  10  H,0,  190  HjO)  =  —0.71. 


(MnSO,  +  20  H,  0, 180  H,0)  =  -\-  0,79. 


rerdünnungswärme  der  Lösungen. 

Daa  Jodnatrium  gehört  dagegen  zu  den  AuHiiahmen: 

(NaJ,  20  H,0}      =  -f  3,28  Cal. )  ,^   .    ,    ^f...  n    iSfiH  m  —       9  flR 
(N«J.  200  H,0)   =  +  1.22   „    l^^^^  +  -^"='*^'  180  H,0)  _  ^  2,06. 

Die  VerdünnuDgswärme  ist  in  diesem  Falle  negativ,  die  Lösangawärme 
aber  positiv.  Die  Auflüsung  entwickelt  weniger  Wärme  in  grögeeren 
Wasaermengen,  im  GegenBatzo  zu  dein,  was  man  in  der  Regel  beobachtet. 
Die  AuÜÖBung  in  einer  gegebenen  WaBsermeuge  entwickelt  oder  ab- 
Borbirt  ßteta  mehr  Wärm«,  ala  die  weitere  Verdünnung  der  entstandenen 
Lösung  mit  einer  gleich  grossen  WasBermeuge,  wie  als  Beispiel  folgende 
Angaben  zeigen  mügen: 

W  ä  r  m  e  w  e  r  t  li 


der  Lösung 

der  Verdünnung 

in 

100  HjO 

mit  weiteren 

luOHaO 

NH^Cl    , 

.    — 

3,88  Cal. 

0 

Cal. 

KC,11,0, 

.     .     + 

3»27     „ 

+  0,07 

n 

CuSO«     . 

.     + 

15,67     , 

+  0,07 

71 

SrNjOs  . 

.     — 

4,05     „ 

—  0,42 

n 

NajSO^   . 

.     + 

1.18     r, 

—  0,47 

T» 

Im  Allgemeinen  ist  der  Witrmewerth  der  Verdünnung,  selbst  concen- 
trirter  Lösungen  mit  grossen  WasBermeugen ,  nur  klein  im  VerhiVltnisB 
zur  gesnramten  Lösungswärme,  Namentlich  Sauren  und  Basen,  welche 
groaae  positive  Lösungawilrme  baten,  gehen  Jeu  grössten  Theil  derselben 
lon  bei  der  Entstehung  concentrirter  LöBnugen  ab-,  die  weitere  Ver- 
lUQg  entwickelt  nur  Terhältnisamässig  wenig  Wärme.  Die  Lüsuugs- 
le  der  Schwefelsäure  %.  B,  ist: 

(ISh;;  H^io)  =  +  .?;e6  ':'■  j  («o.«-  + '  a««.  >  '^^  ^.,0) = + 8.50. 

Die  Vermischung  tod  SO^H^  mit  2HjO  entwickelt  also  bereits  mehr  als 
die  Hälfte  der  gesammten  Lösungswärme  in  IßOOlIjO.  —  Die  Verdön- 
Dung  einer  cencentrirten  GhlorwasaerstoffloEung  von  der  Zusammensetzung 
HCl  -f  SHaO  biH  auf  300 HjO  entwickelt  .3,95  Cal.  Die  Lösungswärme 
Ton  HCl  in  3ÜU  11.^0  betrügt  aber  17,32  Cal.  Von  dieser  ganzen  Wärme- 
menge werden  17,32  —  .^,96  =  13,30  Cal.  oder  74  Proc.  bereits  frei, 
wenn  HCl  in  3  HjÜ  sich  löst.  —  Die  Löaungswämie  des  Kalihydratea 
KÜH  in  200Il.jO  beträgt  12,46  Ca!.;  die  Verdünnung  einer  gesättigten 
Lösung  von  der  Zusammensetzung  KOH  -\-  SiÜüIljO  bis  zu  SUOHjO 
entwickelt  aber  nur  2,38  Cal.  Die  Auflösung  von  KOH  in  3,06  H,0 
bringt  daher  schon  10,08  Cal,  oder  H4  Proc.  der  LöMungswkrme  in  200  HjO 
hervor.  —  Wenn  die  LösungBwIrme  selbst  nicht  sehr  klein  ist,  findet  man 
nur  auBnahmftweise,  dass  die  Verdüimungswärme  der  concentrirten  L5- 
eongen  den  grösseren  Theil  der  gesammten  Lösungswärme  ausmacht.  So 
f.  B.  bei  dem  Ztukchlorid.  Di«  LSsungswätme  des  Ziukchlorides  in  400  IIjO 
beträgt  15,75  Cal.;  die  Verdüunuugswärme  der  Lösung  von  der  Zusammen- 
«etzong  ZiiCL,  +  5  11.^0  bis  zu  400 H,0  ^=  8,02  Cal.  Die  Auflösung  von 
ZnClj  in  5HjO  entwickelt  daher  7,73  Cal.  oder  nicht  viel  weniger  als 
die  Hälfte  der  Lösungswurme  in  400  HjO. 
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Lösongswärmen  für  vechselnde  Wassermengen. 


Die  yerdannaDgBwärme  wird  im  Allgemeinen  nm  so  kleiner,  je  grösser 
die  YerdünnuDg  schon  ist.  YerdQnnt  man  z.  B.  Lösungen  von  Natriom- 
nitrat  oder  von  Nickelchlorid  wiederholt  mit  derjenigen  Wassermenge, 
die  sie  schon  enthalten,  so  ergiebt  sich  Folgendes: 


n 

(NaNOj  +  nH,0,nH,0) 

n 

(NiCl,  -f  nH,0.»H,0) 

25 

50 

100 

-  0,51  Cal. 

-  0,27     , 

-  0,17     , 

50 
100 
200 

-|-  0,31  CaL 
+  0,20    „ 
+  0,11     „ 

Diese  Abnahme  der  YerdQnnnngswärme  schreitet  in  den  meisten  Fällen 
stetig  und  regelmässig  fort  bis  zum  Verschwinden.  Die  Lösungswärme 
steigt  dem  entsprechend  ebenfalls  stetig  und  regelmässig  mit  wachsender 
Wassermenge  und  nähert  sich  asymptotisch  einem  constantenMaximal- 
werthe.  Man  kann  in  solchem  Falle  leicht  Formeln  auffinden,  welche 
die  Abhängigkeit  der  Lösungswärme  von  der  Wassermenge  übersichtlich 
darstellen.  Die  Lösungswärme  des  Chlorwasserstoffs  wird  z.  B.  durch 
die  sehr  einfache  Formel  wiedergegeben: 

(HCl,nH,0)  =  17,35  —  ^^^^- 

n 

Der  Grenzwerth,  dem  sich  die  Lösungswärme  bei  sehr  grosser  Verdünnung 
nähert,  ist  danach  17,35  Cal.  Für  kleinere  Wasser  mengen  berechnen  sich 
folgende  Wärmewerthe: 


n 

(HClinHäO) 

2 

11,36  Cal. 

3 

13,36     , 

5 

14,96     „ 

10 

16,16     , 

20 

16,76     , 

50 

17,12     , 

100 

17,24     , 

300 

17,32     „ 

Die  Lösungswärme  der  Schwefelsäure  kann  näherungsweise  durch 

die  Formel: 

,^  ^  -^      »..  «^  w  .  17,86 

(SO.H..«H,0)  =  ;p:p^^ 

dargestellt  werden,    welche  folgende  Werthe   für  verschiedene  Wasser- 
mengen ergiebt: 


Lösungswärme  für  wechselnde  Wassermengen. 
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(SO.Hj 

.  mHsO} 

Differenz 

n 

berecliiiet 

beobachtet 

1 

e,3S 

6,38 

" 

S 

9,40 

9,42 

—  0,02 

5 

13,14 

13,11 

+  0,03 

10 

15,14 

15,20 

—  0,06 

20 

16,3« 

16,33 

+  0,06 

50 

17,24 

16,70 

+  0,54 

ICtO 

17,54 

16,66 

+  0,68 

200 

17,70 

17,06 

+  0,64 

400 

17.76 

17,31 

+  0,47 

800 

17,82 

17,64 

+  0,18 

1600 

17,84 

17,86 

—  0,02 

Vergleicht  man  die  nach  der  Formel  berechneten  Lösungswärmen 
mit  den  als  „beobachtet"  bezeichneten  Werthen,  die  unmittelbar  aus  den 
Verdünnmigswärmen  abgeleitet  sind,  so  zeigt  sich,  dass  jene  Formel  in 
der  That  die  Lösuugawärme  für  concentrirte  Lösungen  und  wieder  fftr 
die  grösste  Verdünnung  aebr  genau  wiedergieht.  Aber  zwischen  50  und 
800  HjÜ  zeigt  die  Beobachtung  etwas  kleinere  Werthe  ala  die  Formel, 
Die  regelmiis!<ige  Zunahme  der  Lösungswärme  erscheint  in  diesem  Inter- 
vall dui'ck  eine  unbekannte  Ursache  gestört. 

Aebnliche  kleine  Störungen  lassen  sich  durch  genaue  Veranche  auch 
in  anderen  Fällen  erkennen,  z.  B.  bei  der  Salpetersäure.  Die  Lösungs- 
wärme der  Salpetersäure  beträgt  für  NO^H: 

io 5 20 320  H}Q 

6,66  7,46  7,49  Cal. 

Die  Verdünnung  von  20  auf  320  HjO  bringt  also  keine  merkliche  Wärmo- 
entwickelnng  mehr  hervor.  Aber  bei  allmäligem  Zusatz  von  Wasser  er- 
scheint die  Verdünnungswärme  in  jenem  Intervall  keineswegs  gleich  Null. 
Man  findet  näraüch,  wenn  man  die  Lösungen  immer  wieder  mit  derjenigen 
Wassermenge  verdünnt,  welche  sie  schon  enthalten: 


n 

(NO 

,H  +  nHO,nHaO) 

2,5 

+  1,39    Cal. 

5 

+  0,65       , 

10 

+  0.140     . 

20 

—  0,022     „ 

40 

—  0,015     , 

80 

+  0.029     , 

160 

+  0,045     , 

OrkbkB-Otto'i  Ch«role.    Bd.  I.  Ablli.  U. 


498  Lösnngswärme  -für  grosse  Wassermengea. 

Die  anfangs  pontire  Yerdönnungswirme  wird  abo  negaÜTt  wenn  die  Lö- 
rang  20  bis  40  Hg  0  enthält  und  bei  noch  grösserer  Verdfinnong  wieder 
positiv.  Setzt  man  300  H}0  anf  einmal  za,  so  heben  sich  die  positiTen 
und  negativen  Wärmewerthe  auf. 

Eigen thümliche  Erscheinungen  haben  sich  auch  bei  der- Verdfinnong 
concentrirter  Essigsänrelösnngen  gezeigt.    Man  hat  gefunden: 


n 

! 

(CjH«0,,nHjO) 

!- 

HiOj  +  nHjO.nHjO) 

0,5      ' 

—  0,130  Cal. 

1 

—  0,022  Cal. 

1 

—  0,152 

—  0,004 

■ 

2 

—  0,156 

1 

-1-0,045 

« 

4 

—  0,111 

-1-0,109 

11 

S 

—  0,002 

— 

hO 

+  0,278 

• 

+  0,057 

» 

10«) 

+  0,335 

-|-  0,040 

■ 

200 

+  0,375 

— 

Die  Ldsungswärme  der  Essigsäure  ist  demnach  negativ ,  bis  etwa  8  H}  0 
anf  ein  C2H4O2  kommen,  und  die  Verdünnung  findet  gleichfalls  anfanglich 
unter  Wärmeabsorption  statt,  die  jedoch  bald  in  Wärmeentwickelung  um- 
schlägt. Weiterhin  wird  die  Lösungswärme  positiv;  die  positive  Ver- 
dQnnungswärme  erreicht  alsdann  ein  Maximum  und  nimmt  bei  grosser 
Verdünnung  wieder  regelmässig  ab. 

Bei  hinreichend  grossen  Wassermengen  nähert  sich 
die  Lösungswärme  aller  löslichen  Stoffe  einem  constanten 
Maximalwerthe,  oder  anders  ausgedrückt,  die  Verdünnnngswärme  sinkt 
auf  einen  verhältnissmässig  sehr  kleinen  Betrag ,  der  im  Hinblick  auf  die 
Beobachtungsfehlcr  vernachlässigt  werden  kann.  Die  Wassermenge,  bei 
welcher  dieser  Zustand  der  Lösungen  erreicht  wird,  ist  jedoch  für  ver- 
schiedene lösliche  Stoffe  ungleich  gross.  Während  z.  6.  die  Verdünnung 
einer  Salmiaklösung,  die  ein  Muleculargewicbt  NH4CI  auf  100  HfO  ent- 
hält, mit  nochmals  100  H3O  keinen  merklichen  Wännewerth  mehr  ergiebt, 
absorbirt  die  Verdünnung  einer  Cblomatriumlösung  von  der  Zusammen- 
setzung NaCl  i-  200  H2O  mit  weiteren  200  H2O  noch  0,05  CaL  Eine  Blei- 
nitratlösung, die  von  200  auf  400 H2O  verdünnt  wird,  entwickelt  noch 
0,17  Cal,,  eine  Natriumsulfatlösung  von  400  auf  800  H2O  noch  —0,100  CaL 
und  eine  Schwefelsäurelösung  gar  noch  bei  der  Verdünnung  von  800 
auf  I6OOH2O  0,248  Cal.  —  Die  Verdünnungswärme  bleibt  besonders  in 
solchen  Fällen  lange  merklich,  wo  man  eine  Zersetzung  des  gelösten 
Stoffes  in  der  Lösung  vermuthen  darf,  z.  B.  bei  den  sauren  Sulfaten: 

(KHSO4  +  400H2  0,400H2  0)  =  -f  0,348  Cal. 

Auch  die  Verdünnung  einer  Natriumsilicatlösung  entwickelt  noch  bei  sehr 
geringer  Concentration  auffallend  grosse  Wärmemengen: 


(NajSiOa+nHjO.nHaO)«     Mittel  für  je  75  H.^0 


75 

—  0,92  Cal. 

—  0,92  Cftl. 

150 

-0,94     , 

—  0.47     , 

300 

-1.17     , 

—  0,28     , 

600 

-1.34     , 

—  0,17      . 

Die  Verdoppelung  der  WaBaermenge  entwickelt  in  diesem  Falle  steigende 
Warmeinengen,  soweit  die  Beobachtung  reicht.  Die  Verdünnungswärme, 
auf  gleiche  Wassermengen  bezogen  (auf  je  75  HjO),  nimmt  zwar  all- 
mälig  ab,  aber  bei  GOO  IIjO  hat  offenbar  die  LösungBwärme  noch  keinen 
coDstauten  Werth  erreicht.  Die  Ursache  dieser  Erscheinung  ist  zweifellos 
eine  mit  der  Verdünnung  fortschreitend«  Zersetzung  des  gelösten  Silicates, 
ähnlich  wie  sie  die  Eisenoxydaalze  erleiden  {§.  390j. 

Die  Yerdünuungswiirme  deutet  im  Allgemeinen  auf  irgend  welche 
Veränderungen  im  Schoosse  der  Lüsungen  hin,  die  von  der  Menge  des 
Wassers  abhängig  aiudi,  Zereetsinngeu ,  Bildung  von  Hydraten,  physi- 
kalische Einwirkung  der  MolecQle  auf  einander  sind  als  Ursachen  denkbar. 
Im  einzelnen  Falle  kann  jedoch  nur  selten  die  wahre  Ursache  mit  Be- 
stimmtheit angegeben  werden.  Welchen  Vorgängen  aber  auch  die  ther- 
mische Erscheinung  entspringen  möge,  so  bleibt  immer  die  Thatsache  von 
grösster  Wichtigkeit,  dass  die  Verdünnnngswärme  bei  hinreichend 
grossen  Wasserraengen  verschwindet.  Daraus  geht  hervor,  dass 
sich  der  gelöste  Stoff  bei  grosser  Verdünnung  in  einem  bestftndigeren 
Zustande  befindet  als  in  coucentrirton  Lösungen.  Die  »ehr  verdünnten 
Lösungen  sind  darum  zur  Untersuchung  der  gegenseitigen  Einwirkung 
gelöster  Stoffe  besonders  geeignet,  weil  man  eben  störende  Nebenwirkun- 
gen des  Lösungsmittels  nicht  mehr  zu  befürchten  hat.  Sehr  viele  calori- 
metrische  Beobachtungen  sind  deshalb  in  Lösungen  angestellt  worden  bei 
solcher  Verdünnung,  dass  die  Lösungswärme  der  gelösten  Stoße  als  con- 
stant  und  der  Wärmewerth  weiterer  Verdünnung  als  verschwindend  klein 
angesehen  werden  konnte.  Die  grosso  Wassermengo,  die  zur  Herstellung 
einer  solcheu  Lösung  erforderlich  ist,  wurde  zur  Abkürzung  durch  das 
Zeichen  Aq  bezeichnet  (§.  426). 

Da  die  gesammte  Lösungswärmc  von  der  relativen  Menge  des  Wassers 
abhängt,  so  muss  mau  ungleiche  Wärmewerthe  erhalten,  wenn  man  gleiche 
Mengen  eines  löslichen  Stoffes  nach  und  nach  in  derselben  Wassermenge 
auflöst.  Für  manche  Fragen  ist  es  von  Wichtigkeit  zu  wissen,  wie  gross 
die  Lösunguwärme  eines  Stoffes  in  einer  Lösung  ist,  die  bereits  eine 
gewisse  Menge  desselben  Stoffes  enthält.  Diese  Lö»ungswärme  kann 
berechnet  werden,  wenn  mau  weiss,  wie  der  Wurme  werth  der  Auflösung 
des  betreffenden  Stoffes  in  reinem  Wasser  von  dessen  Menge  abhängt.  Die 
gesuchte  Lösungswärme  von  einem  Molecularguwicht  eines  Stoffes  A  in 
einer  Lösung,  die  bereits  xA  auf  mHjO  enthält,  kann  nämlich  dargestellt 
werden  durch  das  Zeichen  {xA  -{-  m\\^Ki,A)  oder  genauer  durch  den  Diffe- 
rentialquotienten -;— ,  wenn  72  =  (x.<l,  m  ilj  0)  die  LöBungswärme  von  xA 


dx 


82' 


500       Lösungswärme  eines  Stoffes  in  seiner  eigenen  Lösung. 

in  mlljO  bedeutet.  Sei  nun  Q=:(J.,nHsO)  die  bekannte  Lösangsv&nne 
von  A  in  nH}0  und  werde  x  =  m/n  gesetzt,  bo  ist  S  =  xQ  und 

-—  =  Q  —  n  T^- 
dx  dn 

dQ 
Der  Differentialquotient  -r^  stellt  den  Wärmewerth  der  Verdünnung  einer 

Lösung  von  der  Zusammensetzung  Ä  -{-  nHtO  mit  einem  weiteren  HfO 
dar.  Da  nun  die  Verdüunnogswärme  nach  obigen  Angaben  im  Allgemeinen 
zugleich  mit  der  Lösungswärme  positiv  oder  negativ  ist,  so  folgt  aus  der 
Gleichung,  dass  die  Auflösung  eines  Stoffes  in  einer  Lösung  desselben 
stets  kleinere  Wärmemengen  entwickelt  oder  absorbirt  als  in  reinem 
Wasser,  und  zwar  wird  die  Lösungswärme  um  so  kleiner,  je  concentrirter 
die  Lösung  bereits  ist,  namentlich  wenn  man  sich  der  Grenze  der  Löslich- 
keit nähert.  —  Für  die  Lösungswärme  von  Schwefelsäure  und  Chlor- 
wasserstoff in  verschiedenen  Mengen  reinen  Wassers  wurden  oben  For- 
meln angegeben,  aus  welchen  sich  leicht  die  Lösungswärme  für  verschieden 
conccntrirte  Lösungen  berechnen  lässt.     Man  erhält  für  Schwefelsäure: 


dB 

dx 


und  für  Chlorwasserstoff: 


dB 
dx 


n«.  17.86 
(n  +  1,789)2 

23,96 


—  =  17,35  - 


Soll  nun  z.  B.  der  Wärmewerth  der  Auflösung  von  SO4HS  oder  von 
HCl  in  IOOII3O,  die  bereits  x  Moleculargewichte  jener  Stoffe  gelöst  ent- 
halten, berechnet  werden,  so  ist  m  =  100  und  x  =  100/n  zu  setzen. 

Die  Formeln  für  -r-  ergeben  alsdann: 
äx 


n 

X 

1   (.rllCl-l-lOOHaO.HCl) 

1 

SO4H 

[a-l-lOOHaO.SG^Hj) 

100 

1 

1                17,11  Cal. 



50 

2 

16.87     „ 

— 

20 

5 

16,16     „ 

' 

15,03  Cal. 

10 

10 

14,96     , 

12,83     , 

5 

20 

12,59     „ 

9,66     . 

3 

33,3 

9,45     . 

— 

2,5 

40 

1                   7,77     , 

— 

2 

50 

— 

7,06     , 

1 

100 

'                         — 

2.28     , 

4d0.  Die  Lösungswärme  muss  nach  §.  430  von  der  Temperatur 
abhängig  sein,  weil  die  Molecularwärmen  der  Lösungen  von  der  Summe 
der  Molecularwärmen  ihrer  Bestandtheile  im  Allgemeinen  verschieden  sind. 
Die  Lösungswärme  muss  bei  Erhöhung  der  Temperatur  für  jeden  Grad 


Lüsungswärrae  bei  verschiedenen  Tenipenituroii. 
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um  den  Ueberschnse  der  Summe  der  Wärmecapacitateu  der  Bestandtiieile 
über  die  W&rinecapacität  der  Lösung  grösser  werden.  Bezeichnet  man 
mit  Lo  und  In  die  Lösnngswännen  bei  den  Temperaturen  1„  nnd  t,  mit 
5  dii>  Mülecalarwnrme  des  löslichen  Stoffes,  mit  Q  die  Molecularw firme 
der  Lösung  desBelben  in  »iHjO,  und  mit  0,018  >'  n  endlicb  die  Wärme- 
capacität  des  Lösungswassers  (in  grosBeti  Calorien),  so  ist 

Lt  =  Lo-\-{t-  to)  (0,018  X  n  4-  2  -  0. 

■welche  Gleichung  nur  einen  speciellen  Fall  des  in  §.  430  ausgeeprocheuen 
Satzes  darstellt,  der  dort  bereits  gepräft  und  bestätigt  wurde.  Da  die 
Differenz  der  Moleciilarwärmen ,  wie  auch  die  Lösungswärme  selbst,  so- 
wohl positiv  als  negativ  sein  kann ,  so  kann  auch  der  £influss  der  Tem- 
peratur in  verschiedenem  Sinne  sich  änsaeru.  Für  die  meisten  Lösungen 
wasserfreier  Salze  ist  nach  §.  44()  die  Differenz  der  Wärmecapacitäten 
positiv,  da  die  Molfcularwärroe  Her  Lösung  die  Wärroecapacität  des  Lö- 
Boagswassers  nicht  viel  überäteigt  oder  darunter  bleibt;  die  Lösungswärme 
ist  fOr  wasserfreie  Salze  (die  kein  Krystallwasser  binden,  siehe  unten  §.  452) 
in  der  Regel  negativ.  Wo  beides  zusammentrifft,  muss  die  bei  der  Lösung 
absorbirte  Wärmemenge  mit  steigender  Temperatur  kleiner  werden.  — 
Die  Lösuligswärme  des  Chlorkaliums  ist  bei  etwa  18"  in  viel  Wasser 
(KCl, Aq)  =  — 4,4  Cal.;  die  Molecularwärme  des  festen  Chlorkaliuma  ist 
</ =r  0,013  CaK,  die  Molecularwärme  der  Lnsang  KCl  +  2oOHiO  ist 
<^:^  3,565  Cii!.  Die  fragliche  Differenz  derMolecularwürmen  w^ird  danach 
0,018  X  200  -)-  0,013  —  3,565  =  -!-  0,048  Cal.;  mit  steigender  Tem- 
peratur wird  also  die  negative  Losungswärme  des  Chlorkaliaras  für  jeden 
Grad  um  0,048  Cal.  oder  etwa  1  Proc.  des  Werthes  bei  18"  kleiner,  d.  b. 
es  werden  0,048  Cal.  weniger  absorbirt. 

Ist  die  Losungswärme  positiv,  so  nimmt  dieselbe  nur  dann  mit  steigen- 
der Temperatur  ab,  wenn  die  in  Betracht  kommende  Differenz  der  Wfirme- 
cRpacität  negativ  ist.  So  verhält  es  sich  55.  B.  bei  der  Absorption  des 
Ammoniaks  in  Wasser.  Die  Molecularwärme  der  Lösung  NHj  -f-  200  HjO 
ist  etwa  um  0,006  Cal.  grösser  als  die  Molecularwärme  des  Ammoniaks 
und  desWassera  zasamraen.  Uro  diesen  Betrag  nimmt  daher  die  Absorp- 
tioDBwärme  des  Ammoniaks,  die  bei  18"  =  -f-  8,4  Cal.  ist,  für  jeden  Grad 
Temperaturerhöhung  ab. 

Merkwürdigerweise  findet  man  gar  nicht  selten  auch  den  umgekehr- 
ten Fall,  daas  die  positive  oder  negative  Lösungsw&rme  ihrem  ubeolaten 
Werthe  nach  zunimmt,  wenn  die  Temperatur  steigt.  Die  Absorption  des 
Chlorwasserstoffs  in  viel  Wasser  entwickelt  Wärme,  deren  Menge  bei 
höherer  Temperatur  um  0,046  Cal.  für  jeden  Grad  grösser  werden 
muss,  da  die  Molecularwärme  der  Lösang  HCl  -|-  200  H,0  von  der  Summe 
der  Molecularwürmen  ihrer  Bestandtheile  nm  0,046  übertroffen  wird.  — 
Bei  der  Weinsäure  übersteigt  dagegen  die  Molecularwärme  der  Lösang 
CtHgOg  +  200  H-jO  die  Molecularwärmen  der  festen  Säure  und  des 
Wassere  zusammen  um  0,013  Cnl,,  während  die  Löaungswänue  negativ 
ist  ( — 3,45  Cal.  bei  18°).  Die  Auflösung  der  Weinsäure  musa  bei  höherer 
Temper.itur  unter  grösserer  Wärmeabaorption  erfolgen. 

Durch  Veränderung  der  Temperatur  kann  unter  Umständen  die 
Losungswärme  gleich  Null  und  weiterhin  negativ  werden,  wenn  sie  an- 
fänglich positiv  war  oder  umgekehrt.     Es  fand  sich   z.  B.  die  Lösangs- 
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wfirme  des  wasserfreien  Natriumsulfates  (Na3S04, 200  HsO)  :=:-{- 0,38  Cal. 
bei  210  und  =  —  0,09  Cal.  bei  3».  Eine  solche  Umkehrung  des  For- 
zeichens kann  freilich  nur  selten  direet  constatirt  werden,  da  die  calori* 
metrischen  MessnDgen  aaf  ein  enges  Temperaturinterrall  beschränkt  sind. 
Aber  man  erkennt  leicht  nach  der  specifischen  Wärme,  dass  dieselbe 
häufig  bei  der  Bildung  von  Verbindungen  nach  veränderlichen  Verhält- 
nissen  bei  nicht  sehr  hohen  Temperaturen  eintreten  mnss.  Als  Beispiel 
sei  die  Mischung  von  40  Proc.  Alkohol  mit  60  Proc.  Wasser  betrachtet, 
welche  bei  17°  für  ein  Moleculargewicht  Alkohol  1,32  Cal.  entwickelt 
Diese  Wärmemenge  muss  nach  den  Wärmecapacitäten  des  Wassers,  des 
Alkohols  und  der  Mischung  bei  erhöhter  Temperatur  um  0,017  Cal.  für 
jeden  Grad  kleiner  werden;  bei  einer  um  etwa  61°  höhereu  Tempe- 
ratur (gegen  78",  in  der  Nähe  des  Siedepunktes  des  Alkohols)  wird  da- 
her die  Mischungswärme  gleich  Null  und  weiterhin  vermuthlich  negativ 
werden. 

Der  UeberschusB  der  Molecularwärmen  der  Lösungen  nimmt  nach 
§.  446  mit  steigender  Verdünnung  zu.  Die  Abhängigkeit  der  Lösung»- 
wärme  von  der  Temperatur  wird  daher  auch  durch  die  Verdünnung 
beeinfiusst. 

431.  Man  hat  für  eine  sehr  grosse  Anzahl  verschiedenartiger  Sub- 
stanzen die  Lösungswärmen  gemessen,  um  dieselben  als  Hülfsgrössen 
bei  anderen  Untersuchungen  zu  benutzen  (§§.437, 439).  Die  Vergleichung 
derselben  unter  einander  hat  aber  bisher  keine  wichtigeren  allgemein 
gültigen  Resultate  ergeben.  Die  folgende  ausgewählte  Zusammenstellung 
soll  hauptsächlich  nur  einen  Ueberblick  über  die  Grösse  der  Lösungs- 
wärmen bei  verschiedenen  chemischen  Verbindungen  gestatten.  Die  Zu- 
sammenstellung giebt  für  jede  der  genannten  Substanzen  den  Wärmewerth 
der  Lösung  bei  circa  18*  in  einer  grossen  Wassermenge  (vergl.  §.  449), 
bezogen  auf  die  durch  die  beigesetzte  Formel  repräsentirte  Gewichts- 
menge. 

Gasförmige  Stoffe. 


Substanz 


Lßsungswärme 
bei  18  bis  20»  in 

viel  Wasser. 
Grosse   Calorien 


Chlor 

Schwefelwassei-RtofF 
Kohlendioxyd  .  .  . 
Schwefeldioxyd  .  . 
Ammoniak  .  .  .  . 
Fluorwasserstoff  •  . 
Chlorwasserstoff  .  . 
Bromwasserstoff  .  . 
Jodwasserstoff  .    .    . 


Cla 

Ha  8 

CO2 

8O2 

NHs 

HFl 

HCl 

HBr 

HJ 


4-     4,87 
+     4,7."3 


+ 

5,88 

+ 

7,69 

+ 

8,43 

+ 

11,80 

+ 

17,31 

+ 

19,94 

4- 

19,21 

Lösangswäxme  verschiedener  Stoffe. 
FläBsige  Stoffe. 
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Substanz 


Formel 


Lösangswänue 
bei  18  bis  20"  in 

viel  Wasser. 
Grosse  Calorien 


Methylalkohol 

Aethylalkohol 

Propylalkohol 

Isopropylalkohol .... 
Isobutylalkohol  .... 
Amylalkohol  (Gährungs-) 

Glycerin 

Aldehyd     

Aethyläther 

Essigsäure 

Schwefeltrioxyd   .... 

Schwefelsäure 

Schwefelsäurehydrat  .    .    , 


CH4O 
CaHgO 
CaHgO 
CsHsO 

CftHiaO 

CaH^O 

C4H10O 

Cj  H4  O2 

8O3 

80,  Ha 

SO^Ha-f-HaO 


+    2,0 
+    2,54 
-f     3,05 
+     3,45 
+     2,9 
+     2,8 
+     1,5 
+     3,6 
+     5,94 
+     0,42 
+  39,17 
+  17,85 
+  11,58 


Feste   Stoffe. 


Substanz 


Formel 


LöBungswärme 
bei  18  bis  20»  in 

viel  Wasser. 
Grosse  Calorien 


Selendioxyd 

Arsentrioxyd 

Phosphorpentoxyd  

Phosphorsäure  (Ortho-)     .... 

Jodsäure ,   .    .    . 

Borsäure 

Oxalsäure 

Weinsäure 

Kaliumhydroxyd 

Kaliumhydroxyd  (kryst.  Hydrat) 

Lithiumchlorid 

Natriumchlorid 

Kaliumchlorid 


SeOa 

AsaOj 

P2O6 

PO.Hs 

JOgH 

BoOsHg 

C8H204-|-2HaO 

C^HgOg 

KOH 

KHO  +  2HaO 

Li  Gl 
Na  Gl 
KaGl 


—  0,92 

—  7,55 
-|-  35.68 
+  2.69 

—  2,17 

—  5,39 

—  8,56 

—  3,60 

-f  12,5 

—  0,03 

-I-  8,44 

—  1,18 

—  *M 
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Feste  Stoffe. 


BtibBtanx 


Ldmngiwärme 
bei  18  bia  20'  in 

viel  Wasser- 
Q  rosse   Calorien 


Litbiumnitrat >  . 

Natriamuitrat  .....   x   , 

Xaljiimnitrai , 

SilberBitrat  .,,..... 

Katriumbromid    ...... 

Natriumbromid  (Hydrat)  ,   . 
Kaliumbromid  ....... 

KatiioDijotlid    ....... 

KatriumjotUd  (Hjdrat)  ,   .    . 

KaUuinjodid 

lETatriTunpLatinchUirid     .    .   . 
£aliiinap]atl£  Chlorid    .... 

Katriumsnlfät  ....... 

l^atrianiBulfat  (Hydrat)     .   . 

Eslium»ulfat 

Saliumcblorat  . 

KlUiumdicshratnnt     ..... 

KaUumcarboQftt  ...... 

Ammoniumr.blorid  ..... 

Ammonlumnitrat     .   .    .   .    • 

CalciuuicMorid     ...... 

(Calcium Chlorid  (Hydrat)   .    . 

Calci  umjoilid 

Caltiumnitrat  ....... 

StTontiumchlorid     ..... 

8trontiuDmilrRt 

BatyiSBachlorid     ...... 

Baryumttitrat 

Magneaiumcblorid  ..... 
Magöesiumcblorid  (HyJratJ  . 
Magneniumstiirat  ..... 
Magnesiumsulfat  (Hydrat)    . 

ZiDkcblorid 

ZinksuJfat 

Kinksulfat  {Bydrat)     .... 


Li  NO, 

NaNOj 

KNOj 

AgNOg 

NaBr 

NaBr+2Hj,0 

KBr 

NaJ 

NaJ  +  2HjO 

K3 

Na^PtClfl 

KjrtCle 

NaäBO^  +  lOHgO 

KClOg 

NH^NOa 

CttCJs 

CaClji+GHjO 

CaJg 

CftN.jOn 

BrCla 

BaCla 

BaNjOg 

MgClj 

MgCla  +  öHgO 

MgBOi 

MjrSO^  +  THaO 

ZnClg 


+     0,30 

—  5,03 

—  8.52 

—  5,44 

—  O.lfl 

—  4.T1 

—  5,08 
+     1,22 

—  4,01 

—  5,1X 
+     8,54 

—  13,76 
4-    0,46 

—  18,78 

—  6,3$ 

—  10,04 

—  Ifl,70 
+     6,49 

—  3,8Ä 

—  8,52 
+  17,41 

—  4,34 
+  87,69 
-h  3rÖ5 
+  11.14 

—  4,62 
+     2,u7 

—  9,40 
4-  35,82 
+  ^,9h 
+  äÜ,2B 

—  3,8rt 

+  i.^aa 

-h  18,43 

—  4,28 


LÖ8ung8wärme  verschiedener  Stoffe. 
Feste  Stoffe. 
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Bubstanz 


Fomiel 


Lijsungawärin«; 

bei  1»  l)i8  20"  in 

viel  Wnsser. 

Grosse 

Calorien 

+ 

3,01 

— 

0,96 

+ 

16,01 

+ 

1.5* 

+ 

17,90 

+ 

18,34 

+ 

19,17 

— 

l.l» 

+ 

11,08 

+ 

15,80 

— 

2,75 

— 

fl,80 

— 

3,30 

+ 

4,45 

— 

1,69 

+ 

0,35 

— 

5,37 

+ 

29,92 

4- 153,69 

+ 

«3,36 

+ 

05,14 

— 

0,j 

-f 

4.2 

4- 

4,2 

+ 

7.;J 

— 

4.3 

— 

l.l 

+ 

0,« 

— 

0.8 

Cadiniunicblorid  .  .  .  . 
CadtniuDijodid  •  .  .  .  . 
MangüDchlorid  .... 
Mangunclilorid  (Hydrat) 

£is«Dchlorür 

KobaltcUoriir 

Nickelclilorür 

Nickelchlorür  (Hydrat}  . 
KupfertiLIorid  .    .    .    .    . 

Kiipfersulfat 

Kupfersulfat  (Hydrat)    . 

Bleichlorid 

Qaeckiilberchlorid  .    .    . 

Goldchlorid 

Goldclilorid  (Hydrwl)  .    . 

Zinncblut'ür 

Zinnchlorür  (Hydrat) 

Zinoclilorid 

Alusniniunicbtorid   ^    .    ■ 

Eisencblorid 

Phospbort.richlorid  .    .    . 

Malrtumformiat   .  .  .  . 

Natriumacetjtt      ,  .  .  . 

Nalriumbutyrat  .  .  .  . 

Natriuinvalerat    .  .  .  . 

Natriuniuxalat     .  .  .  . 

Natriumtartnit     .  .  .  . 

Natriumbenzoat  .  .  .  . 

Bobrzucker   


CdClj 

CdJj 

Ma  Clj 

MnCla-|-4HjO 

FeCljj 

CoClä 

NiClj 

NiCla4-6H.^O 

CuClj 

CuSO, 

CuSO^-l-öHaO 

l'bClj 

HgCl, 

AuCls 

AnUla-f  2HjO 

BnCl, 

SnClj-fSHaO 

BnCJ^ 

AljCl, 

F^aClfl 

PCI., 

NaCHOa 

NaCjHsO] 

NaC^HjOj 

NaCgHaOa 

NaC^HsOj 


Zur  Erläuterung  dieser  Tabelle  möge  zunächst  darauf  aufmorksam 
lacbtseiD,  dass  anter  den  unterBuchten  gasförmigen  Substanzen  die 
tTalogenwasserstofie  sich  mit  grösster  Wärmeontwickelung  lösen.  Difselbpn 
werden  auch  nach  anderen  Auzeichca  von  dem  Wasser  besonders  fest  ge- 
bunden.    Dnrcb  Kochen   kann  z,  B.  Ammoniak  oder  Schwefeldioxyd   aus 
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wässeriger  Lösung  ausgetrieben  werden,  Chlorwasserstoff  aber  nicht  (Tergl. 
§.  53).  Man  hat  im .  Zusammenhange  damit  vermuthet,  dass  die  Hslogeo'- 
wasserstoffe  nicht  einfach  in  Wasser  gelöst,  sondern  mit  Wasser  nach  festen 
Verhältnissen  zu  Hydraten  verbunden  in  der  Lösung  enthalten  seien.  In 
der  Tbat  lassen  sich  solche  Verbindungen  unter  geeigneten  Umständen 
krystallisirt  erhalten,  z.  B.  das  Hydrat  HCl  +  2H2O.  Diese  Verbindun- 
gen sind  indessen  sehr  wenig  beständig.  Das  Hydrat  HCl  -f-  2  Hg O  zer- 
setzt sich  unter  Atmosphärendrnck  schon  bei  —  18"  (vergl.  §.530).  üeber- 
dies  sind  derartige  Hydrate  auch  von  anderen  Gasen  bekannt,  deren 
Lösungswärme  kleiner  ist,  und  diese  Hydrate  können  sogar  beständi- 
ger sein  als  das  Hydrat  des  Chlorwasserstoffs.  Ein  Hydrat  des  Chlors, 
CI2  -f-8HjO,  zersetzt  sich  erst  bei  9,6",  ein  Hydrat  des  Schwefeldiozydes, 
SOj  -|-  7HjO,  bei  7,1"  unter  Atmosphärendruck.  Es  ist  darnach  nicht 
sicher,  dass  die  grosse  Lösnngswärme  der  Halogenwasserstoffe  und  die 
Beständigkeit  ihrer  Lösungen  auf  Hydratbildnng  beruhe. 

Unter  den  flüssigen  Stoffen  sind  einige  homologe  Alkohole  ge- 
nannt. Die  Mischung  derselben  mit  viel  Wasser  entwickelt  mit  dem 
Moleculargewicht  steigende  Wärmemengen  bis  zu  den  Propylalkobolen. 
Die  höheren  Glieder  haben  wieder  kleinere  Lösungswärme.  Bekanntlich 
ist  auch  die  Löslichkeit  derselben  in  Wasser  geringer.  Isobutyl-  und 
Amylalkohol  mischen  sich  nicht  mehr  in  jedem  Verhältniss  mit  Wasser. 

Bezüglich  der  festen  Körper  sind  einige  weitere  Tbatsachen  her- 
vorzuheben, welche  die  Lösungswärme  von  der  chemischen  Zusammen- 
setzung, speciell  von  dem  Atomgewicht  der  Elemente  abhängig 
erscheinen  lassen.  Die  Chloride,  Bromide,  Jodide  und  Nitrate  der  Alkali- 
metalle zeigen  regelmässig  kleiner  (oder  negativ  grösser)  werdende  Lö- 
sungswärme mit  steigendem  Atomgewichte  vom  Lithium  zum  Kalium: 

R  =  Li  Na  K 

(RCl,Aq).     .     .     .     +  8,44  —  1,18  —  4,44 

(RBr,Aq)      ...         —  —  0,19  —  5,08 

(RJ,A(i)  .     .     .     ,         _  +  1,22  —5,11 

(RNOs.Aq)  .     .     .     +  0,30  —  5,03  —  8,52 

Ebenso  deutlich  nimmt  bei  den  Chloriden  und  Nitraten  der  alkali- 
schen Erdmetalle  die  Lösungswärme  mit  steigendem  Atomgewicht  ab: 

B  =  Mg  Ca  Sr  Ba 

(RClj.Aq)  .     .     .     -f  35,92  +  17,41  -\-  11,14  +  2,07 

(RNaOe.Aq)    .     .  —  +     3,95  —     4,62  —9,40 

Auch  die  Lösungswärmen  der  Chloride  von  Zink,  Cadmium  und 
Quecksilber  lassen  sich  in  dieselbe  Reihe  einordnen  an  dem  Platze,  der 
diesen  Elementen  durch  das  Gesetz  der  Atomgewichtsperioden  (§.  2 IG) 
angewiesen  wird: 

ß  =  Zn  Cd  Hg 

(RClj.Aq)  .     .     .     +  15,36  +  3,01  —  3,30 

Was  den  Einfluss  der  negativen  Bestandtheile  betrifft,  so  sieht  man, 
dass  in  beiden  betrachteten  Gruppen  die  Lösungswärme  der  Nitrate  kleiner 
(stärker  negativ)  ist,  als  die  Lösungswärrae  der  entsprechenden  Halogen- 
verbindungen.    Das  Atomgewicht  der  Halogene  scheint  dagegen  weniger 
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"otscheidedden   Einflass  anazuübon.     Die  Jodido  haben   hJluiig   grössere, 
zuweilen  auch  kleinere  Lösungswarme  ab  die  Chloride,  z.  B.: 

R  =  CI  J 

(CftR.j,Aci) 4-  17,41  4-  27,69 

(CdRj.Aq) -I-     3,01  —     0,96 

Ob  die  anderen  angedeuteten  Regelmfissigkeiten  in  weiterem  Um- 
fange Geltung  haben,  lasst  sich  aus  dem  vorhandenen  Beobachtungsmaterial 
noch  nicht  ersehen. 

452.  Der  Vorgang  der  Auflösung  ist  sicher  in  vielen  Fällen  von 
einer  cheraiBchen  Einwirkung  des  Lösungswassers  auf  die  lös- 
lichen Stoffe  begleitet.  Durchmustert  man  die  LöBungswiirraen  verschie- 
dener Stoffo  mit  Rücksicht  auf  diesen  Umstand,  so  erkennt  man  unschwer, 
dass  dieselben  nur  da  positiv  sind,  wo  eine  chemische  Einwirkung 
des  Wassers  nachweisbar  oder  wahrscheinli  ch  ist.  Dagegen 
lösen  sich  diejenigen  Stoffe,  welche  vorauseichtlich  eine  solche  Einwirkung 
nicht  erleiden,  mit  wenigen  Ausnahmen  unter  Wärmebindung. 

Manche  der  in  obiger  Tabelle  anfgozeichnetee  Stoffe,  für  welche  die 
Lösungswärme  hohen  positiven  Werth  hat,  werden  von  dem  Wasser  tief- 
greifend zersetzt.  Das  Phosphortrichlorid  z.  B.  wird  heftig  und  voll- 
ständig in  phosphorige  Siiure  und  Chlorwasserstoff  zerlegt;  dieselbe  Zer- 
legung in  Chlorwasserstotf  und  Hydroxyd  erleidet  theilweise  das  Eisenchlorid 
und  wahrscheinlich  das  Alumiuiumchlorid.  Manche  Oxyde,  wie  z.  ß.  das 
Phosphorpentoxyd  {oder  auch  das  Schwefeltrioxyd)  werden  von  Wasser 
zerlegt  und  in  die  betreffenden  Säuren  umgewandelt.  Der  Wärmewerth 
dieser  ZersetzTingcn  ist  in  der  scheinbaren  Lösungswärme  jener  Ver- 
bindungen enthniteu  Und  verdeckt  uns  die  wahre  Lösungswärme. 

Andere  zahlreichere  Verbindungen  erleiden  zwar  durch  die  Einwirkung 
des  Wassers  keine  solche  Zersetzungen ,  aber  sie  verbinden  sich  mit 
dem  Wasser  nach  festen  Verhältnissen  zu  Hydraten  oder  Krystall- 
wasserverbindnngen.  Von  den  wenig  beständigen  Hydraten  gas- 
förmiger Stoffe  war  oben  (§.451)  schon  die  Rede.  Krystallisirte  Hydrate 
TOD  grösserer  Beständigkeit  scheiden  sich  aus  den  Lö8uni?en  sehr  vieler 
Salse  ab,  und  zwar  vornehmlich  solcher  Salze,  die  bei  ihrer  Auflösung 
in  wasserfreiem  Zustande  Wärme  entwickeln.  Diese  Hydrate  aber 
lösen  eich  ananah mslos  mit  kleinerer  Wärmeentwickelnng  als  die 
entsprechenden  wasserfreien  Salze,  und  meisten«  sogar,  mit  ganz  wenigen 
Ausnahmen,  unter  Warmeabsorption.  Die  obige  Tabelle  zojgt  an  zahl- 
reichen Beispielen  die  Erscheinung,  dass  die  zum  Theil  sehr  beträchtliche 
positive  Lösnngswärme  negativ  werden  kann,  wenn  daa  wasserfreie  Salz 
in  das  Hydrat  übergeht,  z.  B.  an  dem  Kalinmhydroxyd,  dem  Cblorcalcium, 
dem  Kiipfersulfat  etc.  Die  genannten  Verbindungen  werden  wegon  ihrer 
starken  Verwundtschaft  zum  Wasser  häufig  als  wasserentziehende  Mittel 
verwendet;  aber  ihre  Hydrate,  in  welchen  jene  Verwandtschaft  befriedigt 
ist,  lösen  sich  unter  Wärnieabsorption.  —  Wo  die  Löeangswäwne  des 
Wasser  fr  eieu  Salzes  schon  negativ  ist,  wie  z.  B.  bei  Bromnatrium,  dn 
löst  sich  das  Hydrat  mit  grösserer  Wärmeabsorption,  und  wo  ein  Hydrat 
boi  der  Anflösung  noch  Wärme  entwickelt,  wie  bei  Magnesiumchlorid  oder 
Manganchlorid,  da  ist  doch  die  Lösnngswürme  des  Hydrates  erheblich 
Ideiner  als  diejenige  des  wasserfreien  Salzes. 


5U8        Die  Lösungswärme  fester  Körper  an  sich  ist  negativ. 

Die  ausnahmsweise  positive  Lösnngsir&nae  einiger Erystallwssser* 
yorbindnngen  ist  vermnthlich  dadurch  zu  erklären,  dass  dieselben  nodi 
nicht  Tollständig  mit  Wasser  gesättigt  sind.  Denn  die  Lösungswärme  der 
Hydrate  ist  in  der  Regel  erst  dann  negativ,  wenn  dieselben  die  gröntr^ 
mögliche  Wassermenge  aufgenommen  haben.  Entwässert  man  z.  B.  das 
Magnesiumsulfat  Mg  SO«  -{-711)0  theil  weise,  so  findet  man  zwar  erheb- 
lich kleinere  Lösungswärmen  als  fflr  das  wasserfreie  Salz,  aber  immer  noch 
Wärmeentwickelung,  wenn  nicht  mindestens  6H1O  in  der  Yerbin* 
düng  enthalten  sind.  (Die  Lösungswärme  beträgt  für  MgS04  =  -{-  20,28, 
für  MgSO«  +  HjO  =  +  13,3,  für  MgSO«  +  5H,0  =  +  2,0,  fiör 
MgSO*  -f  6H,0  =  —  0,1  und  für  MgSO«  +  7HjO  =  —  3,8  CaL) 

Die  Hydrate,  in  welchen  die  Verwandtschaft  zum  Wasser  befriedigt 
ist,  werden  durch  ihre  Lösungswärme  neben  diejenigen  wasserfreien  Sub> 
stanzen  gestellt,  welche  überhaupt  keine  Neigung  haben,  sich  mit  Wasser 
au  verbinden.  Denn  wie  die  grösste  Mehrzahl  der  (aus  wässeriger  Lösung 
krystallisirenden)  Hydrate  der  Salze,  so  lösen  sich  auch  alle  Salze,  die 
keiuo  Krystallwasserverbindungen  bilden,  unter  Wärmeabsorption. 
Hesoudora  lehrreich  ist  in  dieser  Hinsicht  die  Vergleichnng  der  Salze  des 
Kaliums  und  des  Natriums.  Viele  Natriumsalze  lösen  sich  wasser- 
f r V i  unter  Wärmeentwickelnng;  sie  krystallisiren  aber  ans  wässeriger 
L(V»uug  als  Hydrate,  welche  bei  ihrer  Auflösung  Wärme  absorbiren. 
l)io  K a l i u ra salze  dagegen  krystallisiren  fast  alle  wasserfrei  und  lösen 
sich  unter  bedeutender  Wärmebindung.  Das Kaliumcarbonat  allein  hat 
positive  l.öütaugswärme;  dasselbe  bildet  aber  auch  Hydrate.  —  Die  Lö- 
suugswärme  des  Chlor-  und  Bromcadminms  ist  positiv,  und  beide  Salze 
biUU'U  Krystallwasserverbindungen ;  das  Jodcadmium  dagegen  krystallisirt 
wasstiTfivi  und  löst  »ich  mit  negativem  Wärmewerth.  —  Auch  wasser- 
freie Säuron.  die  aus  wässeriger  Lösung  krystallisirt  erhalten  werden 
köitueu  (a.  R  die  Jodsäure,  die  liorsäure).  und  sogar  manche  säure- 
bildviide  Oxyde,  deren  Hydroxyde  leicht  zersetzbar  sind  (z.  B.  Selen- 
dioxyd. Arsentrioxyd'.  lösen  sich  unter  Wärmeabsorption. 

Man  wird  daher  zu  der  Ansicht  geführt,  dass  die  Lösungswärme 
fester  Körper  an  sich  negativ  ist:  dieselbe  scheint  nur  da  positiv,  wo 
dor  positive  Wärmewerth  chemischer  Vorgänge  (Zersetzung  oder  Hydrat- 
bildung) darin  enthalten  ist.  Die  wasserfreien  Salze,  welche  Hydrate 
bilden  können,  wenn  sie  mit  Wasser  in  Berührung  kommen,  lösen  sich 
als  Hydrate  in  Af.m  Rest  des  Lösungsmittels.  Es  war  schon  mehrfach  zu 
erwähnen,  Atinn  auch  andere  Gründe  die  Existenz  von  Verbindungen  der 
gelösten  Stoff«;  mit  Wasser  nach  festen  Verhältnissen  in  wässerigen  Lö- 
sungen vernmthftn  lassen  (vercl.  $$.  3,'».  51 -t.  519).  Die  Betrachtung  der 
Lü8ungswärm>:n  nnt*-rstützt  diese  Venuuthuug. 

Positive  Lösnngnwärme  darf  immer  als  Merkmal  einer  chemischen 
Einwirkung  des  Lösungswassers  angesehen  werden;  aber  negative  Lösungs- 
wärme Bcbliesst  nicht  überall  aus,  dass  die  Auflösung  trotzdem  von  chemi- 
schen Vorgängen  im  engeren  Sinne  begleitet  sei.  Manche  Salze,  welche 
Krystallwasserverbindungen  bilden  können,  lösen  sich  dennoch  in  wasser- 
freiem Zustande  unter  Wärmeabsorption  u.  B.  Chlornatrinm ,  Strontium- 
nitrat). Möglicherweise  wird  hier  der  positive  Wärmewerth  der  Hydrat- 
bildung durch  die  negative  Lösungswärme  des  Hydrats  übertrofien. 


Wärmewerth  der  Krystallwasserbiiulung. 

453.  Da  man  ainDcbmeu  darf,  daas  die  Salze  in  wässpriger  LüBnng 
bei  gleicher  Teuipunttnr  in  demselben  Zustande  entbalten  Bind,  ob  sie 
wasserfrei  oder  als  llydrate  anl'gelöst  werden,  so  kann  mau  nach  §.  436 
aus  den  Lösungswärnien  den  Wurmewerlh  für  die  Aufnahme  des  Krystall- 
wassers,  die  Hydrationawärme,  berechnen.  Man  findet  dieselbe,  in- 
dem man  Ton  der  Lösungswärme  des  wasserfreien  Salzes  diejenige  seines 
Hydrate  sulitrahirt.  Es  beträgt  z.  B-  die  Lösungswärme  des  wasserfreien 
KapferaulfatH  -\-  l.'>,80,  diejenige  des  Hydrats  CuS04  -f  5HjO  =  —  2,75; 
die  HydratioDswärme  deßsoRien  Salzes  für  5  H^O  ist  daher  ::^  -|- 16,80 
—  (—2,75)  =  +  18,55  Cal.  oder  fttr  je  1  H-,Ü  =  3,71  Cal.  In  gleicher 
Weise  ist  für  die  in  folgender  Tal>elle  zasammengesteliten  Salze  die  Hy- 
dratioDsvvärme  ans  den  Lösaugswärmeo  der  waaaerfreien  und  gewässerten 
Salze  bereciinet  worden. 


Hydratiünswärme 

Formel  der  Salze 

im  Ganzen 

für  je  1  HjO 

im  Mittel 

Cal. 

Cal. 

MgCl,       -f-    6HjÜ    .    .    . 

32,97 

5,49 

BaBr,       -J-    2HjO    ... 

9,U 

4,55 

CU8O4      -f   bü^O    .    .   . 

18,55 

3,71 

CaClg        4-    6HaO    .    .    . 

21,75 

3,63 

MgSO^     -f    7HaO    .    .    . 

24,08 

3,58 

ZnSO«      -\-    7HaO    .   .    . 

22,89 

3,24 

CjH^O^     -f    2H.iO    .    .    . 

6,43 

3,21 

NaaPtCl, -h   flHjO    .    .    . 

19,17 

3,19 

SrOlj         -f   «HjO    .   .   . 

18,64 

3,11 

CaNaOj    -f   4  0.^0    .   .    . 

11,20 

2,80 

NBtHPO,+  12HaO    .    .    , 

28,47 

2.37 

Na^PjO,  -j-lOUaO    .  .   . 

23,52 

2,35 

NaaSO^    -f-lOHjO    .    .    . 

19,22 

1,92 

CdCla        -1-   2HaO    ... 

2,25 

1.12 

Die  Aafnahrae  des  Krystallwaaaera  erfolgt  ateta  unter  beträcbtlioher 
Wärme  entwiokelung,  wie  man  in  der  Tabelle  sieht.  Die  Uydrationa- 
wärme  übersteigt  im  Allgemiünen  die  Lösungswärme  der  gesättigten  It^'drate 
dem  absoluten  Werthe  nach.  —  Um  die  einzelnen  Salze  unter  einander 
besser  vergleichen  zu  können ,  ist  in  der  letzten  Spalte  der  durchschnitt- 
liche Wärme werth  für  die  Aufnahme  von  je  einem  Moleculargewicht 
Waaaer,  d.  i.  die  mittlere  Uydrationawärme,  angegeben,  nach  welcher 
die  aufgeführten  Stoffe  zugleich  geordnet  sind.  Von  allen  nntersnchten 
Salzen  hat  das  Chlormagnesium  die  gröaate,  das  Chlorcadmium  die  kleinste 
mittlere  Hydratiouswärme.  Für  letzteres  Salz  ist  die  Hydrationswirrae 
kleiner  als  die  Schmelzwärme  des  aofgcnommenen  Wassers  (2  x  1,12  Cal. 
für  2UgO).     Die  Bildung  der  Kryatallwaaserverbindang  aus  festem  Sal^ 
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«nd  Eis  würde   daiier  in  diesem  Falle  luter  Wixmeabaorption   atait- 
finden. 

In  dersefoen  Weise  vie  die  gesammte  nnd  mittlere  HrdratioDawärme 
kann  man  asch  den  Wärmewerth  für  die  Agfaahme  einea  Theilea  des 
Kr7scallw»5«er»  bestimmen,  indem  man  die  Löenngavänne  der  Salae  mit 
klein«;rtf  m  Wassergehalt,  velehe  durch  Entwässern  der  gesättigten  Hydrate 
in  htfisser  trockener  Lott  oder  durch  Errstallisation  anter  besonderen 
Vnutänden  zu  erhalten  sind,  bestimmt.  Solehe  Bestimmnagen  haben  das 
b«merken3Wtfsthe  Resultat  ergeben,  dass  die  einseinen  Er y stall- 
vassermolecäl^  nar  aasnahmsweise  mit  gleichem  Wärme- 
wert h  anfgenoamen  werden.  In  dem  NatriompTrophosphat  allein 
darf  man  gleiv.-ä  grväsec  Wirmewerth  für  alle  lüHjO  annehmen;  denn 
es  beträft  üe  Lös-vts^swirse  rcn: 

N"*»PiV>-  >'a4Pi»-»r  —  5HjO  X*|Pj07  ->-   lOH^O 

-^  ll.>ö  —  ■;■.■->  —  11.67  Cal. 


Difer.  11.?:'  Diner.  11,72. 

Die  r^CireüÄfn  ll.?'  c=£  ".l'H  strellen  die  Wärmcwertbe  der  Aufnahme 
des  I:eu  ci*  J:en  ::si  i=a  ttez  bi<  I.tec  H.Odar;  die  erste  nnd  die  zweite 
llälw;?  irs  Krji'rjLLl^ASf-fr«  werir-  ieTTir.vh  unter  Töilip  gleicher  Wänne- 
entwic£r".;zc  izi;-z.:z^zzr-.  —  Ariers  xerhilr  sich  z.  B.  schon  das  saure 
yatnzncr:h.c.rii:«T'iAt.  X»;HP\  —  l-H.O-  Dieses  Sali  kann  man  auch 
mit  7HjO  asji  h*:*«rT  <.:i.?*i,irir:er  LiÄ5==z  krystaliisirt  erhalten,  und  mit 
2HjO  iarch  V*rw:::^n:  ir-*  r*»:rLr:er:  Hvirat«  an  trockener  Luft.  Für 
dies«"  drei  HrirAie  aai  ilir  ca^  witSserdreiT  SaLs  findet  man  aber: 


~.  D;2erenz 


s,,ui-'>,    . 

—     :.H 

6.''3 

' :.,HI'0,   : 

iH  «■•  .    .    - 

—     ■   "r 

11. Jö 

.■.»,HJ'0«    • 

7H,0.    .    . 

'.'..-i 

i:.i9 

:<-^tii'()t  i 

IJlfiO  .   .    . 

—  -..? . 

Das  3t«  hU  7t«  11,0  nnd  das  Ste  bj«  12:e  ILO  entwickeln  gleich  grosse 
Wärniftuiengeu  (2.2  J  Ca),  für  je  ein  11*0 1.  die  ersten  bt-iden  KjO  aber 
erheblich  ujebr  (uärulicb  3,01  Cal.  jedesX  —  Für  die  meisten  anderen 
nnt<fr><uchten  Salzu  haben  sich  noch  rerwickeltere  Erscheinungen  ergeben. 
Ans  der  Lögangswärme  zahlreicher  theilweise  entwässerter  Salzprobcn 
folgt  z.  ]i.,  d'dtsB  der  Wärmewertb  der  .\ulagerung  des  Erystallwassers  an 
Chloretrontium  l>eträgt  für  das 

Ite  2te  3te  4te  .'ne  CteHjO 

5^02  S^K)  2i4C  2^5  2^33  2,34  Cal. 

oder  an  das  Magnesiumsulfat  für  das 
Ite  2te  3te  4te  5te  6te  7teII,0 

6,98  2",3Ö  3,4Ö  3^40  2^17  2^17  3,66  Cal. 
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Bei  dem  Chlorstrontiam  entwickelt  daß  erste  HjO  (welctoB  beimEnt- 
wässem  zuletzt  ausgetrieben  wird)  am  meisten  Wärme,  die  folgenden  bi» 
zum  letzten  immer  weniger,  das  dritte  and  vierte,  wie  das  fünfte  und 
sechste  jedoch  gleich  Tiel.  Bei  dem  MagnesiuroHulfut  ist  die  Wärnie- 
entwickelnng  wieder  für  da»  erHte  II^O  am  grössten,  sie  nimmt  aber  fQr 
die  folgenden  nicht  contiuuirlich  ab;  vielmebv  findet  man  die zweitgrösate 
Wärmeentwickelung  bei  der  Aufnahme  des  letzten,  die  kleinste  bei  der 
Aufnahme  des  fünften  und  sechsten,  und  des  zweiten  lIjO,  während  das 
dritte  nnd  vierte  wieder  grössere  Wärmemengen  liefert.  —  Die  Erschei- 
nung, dasB  die  einzelnen  ILO  öfter  paarweise  gleich  grosse  Wärmemengen 
entwickeln ,  beobachtet  man  bei  den  raeisteD  anderen  der  untersuchten 
Salze  auch.  Vielleicht  deutet  dieselbe  Huf  eine  Byrametrische  Anordnung 
der  einzelnen  WasBermolecüle  hin.  Im  Ganzen  aber  muss  man  aas  der 
Betrachtung  der  Hydrationswärme  schliesaen,  dasa  die  Molecüle  des 
Krystall  Wassers  nicht  alle  gleichartig  von  den  Salzmoie- 
cülen  gebunden  werden. 

454.  Die  Anilösung  ist  zuweilen  auch  von  chemischen  Vorgringen 
begleitet,  die  unter  Wärmoabsorption  verlaufen,  von  Zersetzungen. 
Die  meisten  DoppeUalze  namentlich  zersetzen  sich  höchst  wahrschein- 
lich beim  Auflösen  in  ihre  eiiifHcheren  Bestandtheile.  Dies  wird  durch 
mancherlei  Anzeichen,  z.  B.  durch  Diffusionserscheinungen,  gestützt,  und 
durch  calorinietrische  Beobachtungen  bestätigt.  Die  LösnngBwärme 
der  Doppelsalze  ist  gewöhnlich  absolut  genommen  kleiner,  als  die 
Summe  der  Lösungswärraen  ihrer  Bestandtheile;  wenn  man  die  Bestand- 
theile nach  einander  in  derselben  Wassermenge  löst,  entwickelt 
sich  im  Ganzen  ebenso  viel  Warme,  als  wenn  man  Lönungen  der  ge- 
trennten BestÄndtheile  herstellt,  und  die  Vermischung  der  getrennten 
LöBUDgen  erfolgt  ohne  merklichen  Wärmewerth.  Diese Thatsnchen  werden 
alle  durch  die  Annahme  erklärt,  dass  die  Doppelsalze  bei  der  Aullösung 
sich  unter  Wärmeabsorptiou  zerlegen,  und  dass  die  Bestandtheile  in  der 
Lösung  sich  nicht  verbinden. 

Die  Lösungswärrae  des  Kaliumalauns,  Kj  AI3  (804)^  +  2-i  HjO,  betrügt: 
—  19,7  Ca].;  die  Lösangswärme  des  Aluminiamsulfats,  A1,(S04)3  -|-  1811,0, 
in  reinem  Wasser:  — 8,2  Cal.,  und  fast  genau  ebenso  viel  in  einer  Lösung 
von  Kaliumsulfat:  —  8,U  Cal,  Eine  Einwirkung  der  beiden  Salze  in  der 
Lösung  ist  also  thermisch  nicht  wahrnehmbar.  Die  Lösungswärme  des 
Kali  um. Sulfats  ist:  (K;,S04,Aq)  =  — {\i  Cal.;  die  Herstellung  einer  Lö- 
sung,  welche  beide  Bestandtheile  des  Alauns  enthält,  absorbirt  daher 
6,4  +  8,0  ^  14,4  Cal.,  d.  i.  um  5,3  Cal.  weniger  als  die  Auflösung  des 
Alauns,  welche  zu  demselben  Endzustände  fährt.  Die  Differenz  muss 
von  der  Zersetzung  des  Doppi'lsalzes  in  seine  Bestandtiieile  herrühren ; 
dieselbe  ist  (nach  §.  436)  gleich  dem  Wärmewerth  der  Bildung  des  kry 
stallisirten  Alanns  ans  seinen  festen  Bestandtbeilen  und  Wasser: 

(KjSO^,  AIjCSOA  +  18UjO,  6HjO)  =  5,3  Cal. 

Kaliumsulfat  bildet  u.  a.  auch  mit  den  Sulfaten  des  Magnesiums,  des 
Zinks  nnd  des  Kupfers  Doppelverbindungen  von  der  allgemeinen  Formel 
KjMCSOJ.! -|- ö  HjO.  Die  LüsungBwärmen  dieser  Doppel  salze  und  ihrer 
Bestandtheile  in  wasserfreiem  Zustande  and  als  ki^stallisirte  Hydrate  sind 
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bekannt,  und  die  Bildnngswärme  der  Doppelaalze  kann  daraos 
werden,  wie  folgt: 


aoB  berechnet  J 
Cu 


M  = 


Mg 


Zu 


(K2M(S0,)i,Aq) 

(K,M(SO^)a-|-6naO,Aq) 

(MBO^.Aq) 

(MSO^.KgSO^.Aq)     .    .    . 

(MSO^.KgSO^) 

(M8O4,  KjSO^.eHjO)  .    . 
(M804,7HjO) 


10,6 
10,0 
20,3 
13,9 
3,3 
23,0 
24,1 


7,9 

—  11,9 

18,4 

12,0 

*.» 
23,9 
22,7 


9,4 

—  13,6 

15,8 

0,0 
83,0 


Die  Vermischung  der  gelösten  Bestandtbeile  verräth  auch  in  diesem 
Falle  keine  Einwirkung.  Die  Lüsuagawärme  der  wasserfreien  Doppel- 
salze  (1.)  ist  kleiner  als  die  Summe  der  LösuDgswärmen  der  wasserfreien 
Bestandtbeile  (4.),  ausgcnoiumen  die  Kupfersulze.  Das  wasserfreie  Kupfer- 
kaliumsiilfat  w&rde  sieb  demnach  aus  den  wasserfreien  Bestandtbeilen  ohne 
Wärmewertb  bilden-,  die  beiden  anderen  Doppebalze  unter  Entwickelang  ■ 
von  3,3,  resp.  4,1  Ca).  (5.).  —  Die  Lösungswärrae  der  krystallwaaser-  ■ 
baltigen  Doppdsalze  (2.)  ist  bedeutend  geringer;  die  Bildung  derselben 
ans  den  wasserfreien  Bestandtbeilen  und  Wasser  (6.)  würde  in  allen  drei 
Fällen  beträchtliche  und  zwar  nahe  gleich  grosse  Wännemengen  hervor- 
bringen. Vergleicht  man  die  Bildung  der  krystallisirten  Doppelsalse, 
die  Ü  11.^0  cntbulten,  mit  der  Bildung  der  krystallisirten  einfachen 
Sulfate,  welche  TII3D  aufnehmen  (7.),  so  findet  man  auch  nahe  gleiche 
Warmewerthe.  Der  AustauBcb  von  üjO  gegen  KjSO«  wurde  von  sehr 
geringem  thermischem  Effect  begleitet  sein  (vergl.  §.  327). 

Einige  andere  Doppelsalze  verhalten  sich  nicht  wie  die  betrachteten 
Doppelsulfate;  dieselben  scheinen  vielmehr  in  wässeriger  Lösung  nicht 
Oller  doch  nicht  vollständig  zersetzt  zu  sein.  Man  beobachtet  nämlich 
bei  der  Vermischung  ihrer  gelösten  Bestandtbeile  Wärmeontwickalung, 
welche  durch  keine  andere  bekannte  Ursache  zu  erklären  ist,  als  durch 
die  Entstehung  von  Doppelsalzen  in  der  Lösung.  Diese  Erschei- 
nnng  zeigt  sich  z.  B.  an  den  (juecksilberkaliumhalogenverbindangeu,  wie 
UgCl,  -H  2KC1,  HgBr,  +  2KBr  oder  UgCyj  +  2KCy.  Mischt  man  diö 
Lösungen,  welche  die  Bestandtbeile  dieser  Doppelsalze  enthalten,  so  be« 
obachtet  man  folgende  Wärmewcrthe: 

(ngCl,Aq,2KClAti)    =  +    1,92  Cal. 
(ngBr,.\q,2KBrAq)  =  +    4,8      „ 
(HgCy,Äq,2KCyAq)  =  +12,4      „ 

Nach  der  Grösse  der  Wärmeentwickelnng  scheint  besonders  die  C'yao« 
doppelverbiödung  in  Lösung  beständig  zu  sein.     Die  Bildung  dersell 
in  festem  Zustande  aas  den  festen  Bestandtbeilen  bringt  auch  bedeutend 
mehr  Wärme  hervor,  als  die  Bildung  der  Doppelsnliate,  welche  in  Lösung 
zersetzt  sind.     Bei   Berechnung  der  Bildungswärme  muss  R&cksicht  auf  i 
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den  Wärmewerth  der  Vermischung  der  gelösten  Bestandtheile  genommen 
werden.     £s  besteht  die  Gleichung: 

(HgCy8,2KCl)  +  (HgCy,  +  2KCl,Aq)=r(HgCy„Aq)  +  (2KCl,Aq) 
+  (HgCy,Aq,2KClAq). 

Nach  den  calori metrischen  Messungen  beträgt  die  Lösangswärme  des 
Doppelsalzes  (HgCyj  -|-  2KCy,  Aq)  =  —  14,0,  des  Quecksilbercyanids 
(HgCyj.Aq)  =  —  5,7,  des.  Kaliumcyanids  (2KCy,Aq)  =  —  3,0  Cal.; 
daraus  folgt  nach  obiger  Gleichung  die  Bilduugswärme  des  festen  Doppel- 
salzes (HgCyj,2KCy)  =  +  17,7  Cal. 

455.  Unter  den  eigentlich  chemischen  Vorgängen  ist  die  Neu- 
tralisation am  ausführlichsten  calorimetrisch  studirt  worden.  Die  grosse 
Reihe  gleichartiger  Erscheinungen,  welche  unter  vergleichbaren  Umständen 
messend  verfolgt  werden  können,  eröffnete  die  Aussicht  auf  wichtige  Re- 
sultatei  die  nicht  getäuscht  worden  ist. 

Die  Neutralisationswärme  der  Salze,  d.  i.  der  Wärmewerth 
der  Bildung  von  Salzen  aus  Säuren  und  Basen  (in  verdünnter  wässeriger 
Lösung,  wo  nichts  Anderes  bemerkt  ist),  kann  in  den  meisten  Fällen 
bequem  direct  gemessen  werden.  Aber  auch  indirect  auf  mehrfachen 
Wegen  ist  die  Bestimmung  oder  die  Controle  derselben  möglich.  Wenn 
z.  B.  die  Neutralisationswnrme  des  Baryumsulfats  bekannt  ist,  so  kann 
man  andere  Sulfate  durch  Baryt,  oder  andere  Baryumsalze  durch  Schwefel- 
säure zersetzen,  um  den  Unterschied  der  Neutralisationswärmen  dieser 
Sulfate  oder  der  anderen  Baryumsalze  gegen  Baryumsulfat  kennen  zu 
lernen.     Denn  es  ist  nach  §.  431  z.  B.: 

(BaCliAq,H2S04Aq)  =  (Ba02H2Aq,H2S04Aq)  — (Ba02H3Aq,2HClAq), 

In  völliger  Uebereinstimmung  mit  dieser  Gleichung  findet  man : 

(BaOjHjAq.HjSOiAq) 36,90  Cal. 

(Ba02HjAq,2HClAq) 27,78    „ 

Differenz      ....       9,12  Cal. 
^  (BaCljAq,HaS04Aq) 9,15    „ 

Aehnlicher  Weise  kann  man  die  Wechselzersetzung  von  beliebigen 
Sulfaten  und  Barytsalzen  benutzen.     Denn  es  ist  z.  B.  : 

(BaCljAq,Na2S04Aq)  = 
—  (2NaOHAq,HjS04Aq)  +  (2NaOHAq,2HClAq)+(BaClaAq,HaS04Aq) 

Man  findet  in  der  Tbat: 


—  (2NaOHAq,H2S04Äq) 
(2NaOHAq,2HClAq) 
(BaCliAq,HiS04Aq)    . 


—  31,38  Cal. 
27,49     „ 
9,12    „ 


Summe    ....  5,25  Cal. 

(BaCljAq.NajSOiAq).     .     .     .  5,24     „ 

Die  Neutralisations wärme  des  Chlornatriums  könnte  also  nach  der 
Gleichung  sehr  genau  gefunden  werden,  wenn  allein  die  Wärmewerthe 
der  anderen  Reactionen  bekannt  wären.  —  Die  Neutralisationswärmen 
zweier  Säuren  gegen  eine  Base  kann  nach  §.431  ferner  dadurch  controlirt 
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reuCralisationawarme  normaler  Natriumsalze; 


werden,  dass  man  jede  der  Säuren   auf  das  Neutralsalz  der  anderen  «b-j 

wirken  läset,  unter  der  Yoraasaetzung,  daas  in  d<5r  Lösang  jedesmal  die- 
selbe Veriheiluug  der  Base  an  die  Säuren  eintritt.  Es  wurde  au  Beiapieleal 
gezeigt,  dass  man  auf  diesem  Wege  gleichfaÜB  dieselben  Differenzen  er*| 
hält,  wie  durch  directe  Messung.  —  Die  Neutralisationswärmen  der  meistotj 
wichtigeren  Salze  sind  einer  Controle  in  der  angedeuteten  Weise  unterj 
worfen  worden;  ihre  Genauigkeit  ist  in  hohem  Grade  verbargt  and 
Resultate  der  Vergleichung  haben  darani  erhöhtes  Interesse. 

456.  Die  folgende  Tabelle  giebt  eine  Uebcrsicht  der  Neutrali- 
sationswarmen  verschieden  er  Natriumsalze.  Die  Zahlen  be- 
ziehen sich  auf  die  Bildung  der  normalen  Salze  aus  einem  Molecolar- 
gewicht  Natronhydrat.  Bei  mehrbasischen  Säuren  ist  also  nicht  die 
ganze  NeutraliBationswärme  für  ein  Moleculargewioht  der  Säure,  sondera 
die  mittlere  NeutraHsationswärme  für  je  ein  NaOH  angegeben,  um  m» 
nächst  eine  Vergleichung  unabhängig  von  der  Basicität  zu  ermöglichen. 

Neutralisationswärmen 
der   normalen    Natriumsalze   verschiedener    Säuren, 
(bezogen  auf  ein  NaOH,  in  verdünnter  Lösung,  bei  18  bis  20**). 


Säure 


Cr). 


Säure 


Cai. 


Fluorwasseratoff 
ChlorwR«»erstoff 
Bromwassergtoff 
Jodwaaaerstoff. 
Fluorsiliciumwassemtofr 
ChJorplatinwasfleriitotr 
CyauwaHseritoff  .    . 
Ferrocyanwamerstofr 
Unterchlorige  Sflure 
Cl)lorBäun>     .    . 
BromBäure    .    , 
Jodiäara    .   .   . 
Ueberchlorsäure 
Balpeteraäure    , 
PrtliOphoitphorRiiure 
Metaphosphorsäure 
Paraph  US  p  horsäure 
Anensäure    .... 


16,27 
13,7* 
13,75 
13,68 
13,31 
i:«.fil 

2.77 
13,9 

9,98 
13,76 
13,78 
13,81 
U,OB 
13,68 
11,34 
U,3S 
13,18 
11.97 


Schwefelfitlure  .  .  . 
Schweflige  Bäure  . 
DithionsHnre  .  .  . 
Selpnsiliire  .  .  .  .  , 
Belenige  Säur«  .  , 
CIironjHSure  .... 
KolüenKäure  .  .  . 
AnteiNeiiRäure  .  .  . 
BHsigväure  .... 
Propionsäure  .  .  . 
AethybchwefeUäure 

Oxalsäure 

üerD8tein!<)iure  .  . 
Aepfelsänre  .... 
WeingRure  .  ,  ,  . 
Acouitsäure  .  .  .  . 
CitroneQHäure  .    .    . 


i5,6s> 
14.48 
1 3.,'.S 
i:.,19 
13,51 

10,09 

l».4b 

13.40 

13,48 

13,46 

14,14 

12,08 

13,08 

12,65 

13,04 

12,99 


Ein  Blick  auf  diese  Tabelle  lehrt ,  dass  die  Neutralisationsw&rme 
die  Mehrzahl  der  SAnren  annähernd  gleich  gross  ist,  sohwankeDd  um 
13,5  Cal.     Erheblich   grössere  Werthe  haben  sich  nur  für  Flaorwasser 


I  fori 


A 


Neiitralisationswärrae  für  gelöste  Basen. 

Ire,  Scbwefelsäare  UDd  Selenaäure,  schweflige  Säure,  Metaphosphor- 
Bäure  and  Oxiilsaure  ergeben;  erbeblich  kleinere  nur  für  Cyanwaaaerstoff« 
■Sure,  unterchlorige  Säure,  OrthopboaphorBäare  und  Arsensäure,  Kohlensäure, 
Chrornsnure  und  für  einige  orgnuiscbe  mehrbaaische  Säuren. 

Geringe  Neutraliaationswärme  zeigt  sich  vorwiegend  bei  achwächeren 
Säuren.  Doch  nimmt  die  Neatrulisationswärme  keineswegs  mit  der  Starke 
der  Säuren  ab  oder  zu.  Schwefelsäure,  Selenaäure  und  Chromsäure  haben 
der  Reihe  nach  kleinere  Nentralisationawärmea,  ihrer  relativen  Stärke 
entaprechend;  aber  die  Neutralisationewärmen  von  Chlor-,  Brom-  und 
Jodwasseratofi*  sind  merklich  gleich  gross,  trotzdem  diese  Säuren  nicht 
als  gleich  stark  angesehen  werden  könnea.  Cyanwasserstoff  mit  der 
kleinsten  der  angeführten  NeutraliaationewänneQ  ist  allerdings  eine  sehr 
schwache  Säure;  aber  FluorwasaerstofF  mit  der  grössten  Neutralissatiuua- 
wärme  kann  wohl  nicht  als  die  stärkste  aller  Säuren  gelten.  Im  §.  464 
werden  noch  au  einzelnen  Beispielen  gewisse  Beziehungen  zwischen  dem 
chemischen  Charakter  der  Säuren  und  ihrer  Neutralisationswärmen  be- 
sprochen werden.  Aligemein  gültige  derartige  Beziehungen  scheinen  jedoch 
nach  den  bisherigen  Erfahrungen  nicht  zu  bestehen. 

457.  Gleichwohl  sind  die  Unterschiede  der  Neutralisations- 
wärmen  charakteristisch  für  die  verschiedenen  Säuren;  sie 
wiederholen  sich  bei  der  Neutralisation  mit  anderen  Basen. 

Die  Neutralisation  einiger  lösli  eher  basi  scher  llyd  ro  xy  de  in 
verdünnter  wässeriger  Lösung  für  Schwefelsäure,  Chlorwasserstoff,  Sal- 
petersäure und  Essigsäure  hat  folgende  Wkrmewertho  (auf  äquivalente 
Mengen  der  normalen  Salze  bezogen,  wie  in  der  vorangehenden  Tabelle) 
ergeben: 

Wfirraewerth  der  Neutralisation   verschiedener  gelöster  Basen 
(für  äquivalente  Mengen  der  normalen  Salze). 


Metall  der  B»te 


Bulfat 


Chlorid 


Mitrat 


Auetat 


Lithium  . 
Natrium  . 
Kalium  • 
Calcium  . 
Strontium 
fiaryum  . 
Thallium 


Ammoniimi 

Hydroxjlamin  .... 
Tetramethylammonium 
Tri&tbylaull'oniimi  .  . 
Platodiammonimn     .    . 


i5,«4 
15,69 
15,04 
15,57«) 


15,56 

14,07 
10,79 
15,51 
15,30 
15,42 


13,85 
1S.74 

1.V5 
13,95 
13,81 

13,»9 
13,7(JM 

l'J.'i7 
9,76 
13,74 
1.1,72 
13,65 


')  Wenn  das  entstehende  6alz  geli>st  bleibt. 


13.68 
13,77 


14,13 
13,69 

12,32 


13,39 
13,21 


13,45 


l2,ni 


8&« 


Neutralisationswänne  für  ungelöste  Ilydroxydo. 

Nach  dieser  Zusammengteliung  ist  die  Neutralißationswärtnp  für  ver* 
Bchiedene  Salze  ein<'r  Sünre  nahe  gleich  gross,  wenn  letzter»?  in  ver- 
dütmter  wässeriger  Lösung  durch  gelüste  Basen  neutrAlisirt  wird.  Dies 
gilt  nicht  nur  für  die  löslichen  ilydroxyde  der  Metalle,  sondern  aach 
für  zusammengesetztere  Basen,  wie  Triäthylsulfonium,  Platindiammonium, 
Tetramethylammonium.  Das  Ammoniak  und  das  Hydroxylamin  bilden 
dagegen  Ausnahmen;  die  Neutralisation  deraellien  bringt  durchgehenda 
kleinere  Wärmemengen  hervor  (vergJ.  §.  465).  M 

Die  Differenz  der  Neutralisationswärme  verBchiedener  Säaren  niit^ 
derselben  Base  ist  jedoch  in  allen  angeführten  Fällen,  auch  bei  Ammoniak 
und  Hydroxylamin,  annähernd  ebfoso  gross,  wie  bei  der  Nentraliaation 
mit  Natron.  Die  Neutralisationswärme  der  Chloride  und  Nitrate  ist 
nahe  gleich  gross,  diejenige  der  Acptate  etwas  kleiner,  diejenige 
der  Sulfate  um  1,5  big  2,0CaI.  gröaser.  Diese  Unterschiede  scheinen 
in  der  Natar  der  Säuren  begründet  zu  sein  (§.  464).  J 


45S.  Für  viele  Salze  kann  die  Neutralisationswärme  nicht  unter 
den  Bedingungen  gemessen  werden,  für  welche  die  vorstt-heuden  Zahlen 
gelten.  Statt  der  Lösungen  von  Basen  (oder  Säuren)  müssen  käafi.g 
unlösliche  Hydroxyde  oder  Oxyde  zur  Neutrnlisution  verwendet  werden, 
oder  die  gebildeten  Salze  scheiden  sich  als  unlösliche  Niederschläge 
aus.  Solche  Umstände  müssen  die  Verglüichbarkeit  stören  und  etwa  vor- 
handene Ilegelmässigkeiten  verwischen.  Man  kann  aber  aus  der  Neu- 
traliaationswÄrrae  für  wässerige  Lösungen  die  NeutralitiationBw/lnue  für 
die  ungelösten  Stofle  berechnen,  wenn  man  die  Löaungswarmon  der  letzte- 
ren kennt,  und  mittelst  der  berechneten  Werthe  lässt  sich  die  Vergleicbung 
weiter  ausdehnen. 

Soll  der  Wfirmewertli  der  Neutralisation  durch  ungelöste  Uydroxyde* 
verglichen   werden,   so  hat  man   z.  B.   für  Nutriumnitrat  die  Gleichung 
(§.  432): 

(NaOH,NOaHAci)  =r(NaOH,Aq)  +  (NaOUAq,NO,HA.i), 

d.  h.  am  die  Neutralisationswärme  des  ungelösten  Hydroxydes  zu  erhalten,] 
muse  man  die  Löäungswärme  desselben  zu  der  Neutralisationswärme  der 
Lösung  hinnuaddiren  (falls  dieselbe  positiv  ist).  —  Für  alle  Salze  einer 
Base  wird  dadurch  die  Neutralisationswärme  «ra  gleich  viel  erhöht  (oder 
erniedrigt,  falls  die  Lösuugswilrme  negativ  ist).  Die  Keutraltsatiouswärme 
derselben  Säuren  mit  verschiedenen  Basen  wird  dadurch  ungleich 
gross,  aber  die  charakteristisch eu  Unterschiede  der  Neutralisations- 
wiirmen  verschiedener  Sänren  (§.  457)  bleiben  ungeändcrt.  —  Die-j 
selben  Differenaen  erscheinen  nun  auch  bei  der  Neutralisation  durch-^ 
unlösliche  Hydroxyde. 

In  folgender  Tabelle  sind  für  einige  Salze  die  Nentralisationswärmenf 
bezogen  auf  feste,  ungelöste  oder  unlösliche,  Hydroxyde,  sa« 
Bammengestellt;  die  Vergleicbung  wird  dadurch  auf  die  Sftlxe  der  Mag< 
nesiumgruppe  und  einige  andere  ausgedehnt. 


Natrium 

Kalinm 

Thallium 

Calcimn 

Btrontjiim 

BaryuTii 

IVlBguegium^j 
Zink 

Cadmitim 
Eisen  (Ferro-) 
Kohalt 
Nicke] 
Mangun 
Kupfer  (Cupri 
Lauihan 
Ahiuiiulum 
Chrom  .    .    .    , 
£i«en  (Ferri-) 


^  Wenn  das  enUtebeode  Salz  gelöst  bleibt,  vergl.  §.  462. 

Sie  Angaben  fiir  die  folgeuden  Metalle  belieben  «ich  auf  die  II>-droxjde 
in  demjenigen  ZuRtande,  in  welchem  sie  durch  KaUbydrat  oder  Uarytwasser  auH 
den  betreOtjuden  Salzlöaungen  ausgefällt  werden, 

Man  siebt,  dass  hier  -wieder  die  Chloride  und  Nitrate  derselben  Base 
gleich  grosse,  die  Acetate  etwas  kleiuerej  die  Sulfate  um  circa  1,5  bis  2,0  Cal. 
gröBBere  NeutralisatioiiswÄrme  haben.  Nur  Kupferacetat  und  die  Ferri- 
salze  ordnen  sich  weniger  deutlich  dieser  Kegel  unter  (vergl.  §.  466). 

Die  Neutral ißationswännen  der  Salze  einer  Säure  Bind  nirgends  mehr 
gleich;,  man  weiss  jedoch,  daea  solche  Gleichheit  für  die  löslichen  Uy- 
droxydc  besteht,  wenn  sie  nicht  durch  die  ungleichea  Löauugswäriuen, 
dio  in  obigen  Werthen  enthalten  sind,  verdeckt  wird.  Aber  auch  in  den 
beobachteten  Neutralisationswärnien  der  unlö  Blieben  llydroxjde  steckt 
der  Würmewerth  ihrer  VerfltlBBigung;  dieselben  vürden  sich  jedenfalls 
anders  ergeben,  wenn  die  betreffenden  llydroxydo  gelöst  augewendet 
werden  könnten,  und  wahrscheinlich  in  vieleo  Fällen  ebenso  gross,  als  für 
die  löslichen  Basen.  Die  erwähnten  gleichen  Differenzen  beweisen,  daaa 
die  Mehrzahl  der  unlöslichen  Hydroxyde,  namentlich  diejenigen  der  Magno- 
siumgruppe,  bei  der  Neutralisation  sich  den  löslichen  Hydroxyden  analog 
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Neatralisatioiuni^Lnne  f&r  festüs  Oxyde. 


verhalten.  Die  Annoht  ist  daher  wohl  gerechtfertigt,  dass  die  Salxe  d« 
Alkalien,  der  alkalischen  Erden  und  der  Magnesiamgrappe,  and  vieUeieht 
noch  andere,  mit  gleicher  Siare  gleich  grosse  Neatralisations- 
w&rme  haben,  wenn  die  Basen  (wie  anch  die  Sänren  und  die  gebildeten 
Salsa)  in  Lösnng  sich  befinden. 

unter  dieser  Annahme  kann  die  LSsnngswftrme  der  nnlösliokea 
Hydroxyde  annähernd  berechnet  werden.  Man  hat  zn  diesem  Zwecks 
▼on  der  beobachteten  Neatralisationswftrme,  z.  B.  der  Chloride,  die  mittlos 
Neatralisationsw&rme  der  CShlorwasserstoffsftnre  fElr  gelöste  Basen  (circa 
13,8  CaL,  vergl.  §.  457)  abaosiehen.  Die  Lösungswftrme  ergiebt  sich  aof 
diesem  Wege  ftlr  fast  alle  nntersnchten  unlöslichen  Hydroxyde  nega- 
tiv,  während  dieselbe  für  die  löslichen  Basen  positiv  ist.  FOr  das 
Magnesinmhydroxyd  w&re  die  Lösongswärme  gleich  Null  zn  setzen,  oder 
versdiwindend  klein,  da  die  vier  betrachteten  Salze  desselben  ebenso 
grosse  Neatralisationswftrme  ergeben  haben,  als  die  Hehrzahl  der  gelöstes 
Hydroxyde  nach  obiger  Zasammenstellang.  Das  Magnesium  schliesst  sieh 
demnadi  mit  seiner  Lösungswftrme  an  die  anderen  Metalle  der  alkalischen 
Erden  an,  so  dass  dem  kleineren  Atomgewicht  die  kleinere  Lösangsw&rma 
entspricht  (vergl.  §.  451). 


Fflr  einige  der  bereits  genannten  Salze  kann  man  auch  den 
Wftrmewerth  der  Neutralisation  durch  das  trockene  Oxyd  des  betreffenden 
Metalles  angeben,  da  man  die  Lösungswftrme  des  Oxydes  in  Wasser  oder 
die  Bildnngswftrme  des  Hydroxydes  aus  dem  Oxyde  und  Wasser  kennt 
Stellt  man  diese  berechneten  Werthe  mit  den  direct  beobachteten  Neu- 
tralisationswftrmen  einiger  Oxyde  zusammen,  die  als  Hydroxyde  oder  in 
Lösung  nicht  untersucht  werden  können,  so  kann  die  Vergleichnng  noch 
weiter  ausgedehnt  werden. 

Wftrmewerth  der  Neatralisation  verdünnter  S&uren  durch 

feste  Oxyde 
(fflr  äquivalente  Mengen  der  normalen  Salze). 


Metall  der  Base 


Ohlorid 


Nitrat 


Acetat 


Natrium  .  .  . 
Calcium  ... 
Barynm  ... 
Hagnesinm  . 
Zink  .... 
Kupfer  (Cupri-) 
Tballiam     .   . 


Blei 

Quecksilber  (Mereari-) 
Quecksilber  (Mercuro-) 
Silber 


43,19 
24,73 ») 

17,16 

10,33 

9,40 

14,02 


7,24 


41,24 
23,01 
31,15 
15,39 

8,59 

7,63 
12,22  1) 

7,69  ») 
9,46 


')  Wenn  das  entstehende  Balz  gelöst  bleibt,  vergl.  §. 


41,18 

31,39 

15,31 

8,53 

7,63 

12,55 

8,88 
3,10 
2,89 
5,44 

462. 


40,89 

30,71 

14,75 

7,63 

6,59 

7,73 


Regelmässigkeiten  der  Neutralisationswärmen. 

Auch  bierbei  sind  die  NeutraliBationswärmen  dor  Salze  einer  Säure 
sehr  uagleich  gross.  Die  Differeuzen  für  verscbiedeoe  Säuren  finden  sich 
BelbstTerständiiich  bei  den  berechneten  Worthen  (von  Natrinm  bis  Thal- 
lium)  nnverändert  vor;  bei  den  zuletzt  genannten  schweren  Metallen  jedoch, 
welche  auBgchliefielicIl  als  Oxyde  untersucht  sind,  zeigen  eich  dieselben 
Differenzen  nur  noch  vereinzelt.  Die  Neutralisationswärme  des  Silber- 
Bulfates  ist  wieder  um  1,8  grüaser  ak  die  des  Silbernitrates;  aber  bei  dem 
Blei  ißt  die  Neutral ieationEwärme  des  Nitrates  erheblich  grösser,  als  die 
de«  (gelösten)  Chlorides,  und  bei  dem  Quecksilber  ist  umgekehrt  die  Neu- 
tralisationswarme  des  Chlorides  dreimal  so  gross,  als  die  des  Nitrates, 
währead  man  nach  den  Torber  beobachteten  Regelmässigkeit^n  gleiche 
Werthe  erwarten  sollte.  —  Die  Salze  der  schweren  Metalle,  deren 
Oxyde  unlöslich  sind,  scheinen  sich  demnach  den  in  Rede  stehenden  Regel- 
mäasrgkeiten  nur  mit  Anspahmen  zu  fügen  (§,  461J;  man  darf  nicht  mehr 
nn nehmen,  dass  die  hypothetischen  NeutraHsatioDswärmen  für  die  ge- 
lösten Basen  mit  derselben  Säure  alle  gleich  gross  seien. 

480.  Gleichwohl  gelten  diese  Regelmiissigkeiten  in  weitem  Umfange, 
und  zwar  nicht  nur  für  die  vier  oben  speciell  betrachteten  Säuren,  sondern 
auch  für  zahlreiche  andere,  die  lösliche  Salze  bilden.  Zum  Beweise  mögen 
noch  die  Neutralisationswärmen  einiger  Chlorate,  Dithionate,  Aethylaulfato 
und  Glycolate  zusammengestellt  sein.  Die  Natrium  salze  dieser  Säuren 
haben  sehr  nahe  dieselbe  Neutrnlisalionswärme  wie  das  Natrium chlorid. 
Dem  entsprechend  sind  auch  die  verzeichneten  Wärmewerthe  für  andere 
Basen  unter  einander  nahe  gleich  und  ebenso  gross  als  die  Nentra- 
lisationswarme  des  betreffenden  Chlorides,  obgleich  die  Neutra- 
lisation der  verschiedenen  Basen,  die  zum  Tb  eil  gelöst,  zum  Theil  unlöslich 
sind,  mit  derselben  Säure  ziemlich  verschiedene  Wärmewerthe  ergiebt. 


Neutra  lisattonswärmen 
(für  äquivalente  Mengen  der  normalen  Salze  in  wässeriger  Lösung). 


Metall  der  Base 

Chlorid 

Chlorat 

Diüiionat 

Aethyl. 
Sulfat 

Glycolat 

Natriam  (gelöstes  Hydro]c>*d) 
Barynm   (gelöstes  Hydroxyd ) 
Kobalt  (unlösl.  Hydroxyd)  . 
Cadmiam  (unlösl.  Hydroxyd ) 
Kupfer  (unlösl.  Hydruxyd)  . 

13,74 
13,89 
10,57 
10,14 
7,45 

13,76 
14.02 

7,78 

13,&3 
13.88 

10,19 

13,46 
1.1,78 
10,56 

7,42 

13,6 
13,» 

Für  eine  grosse  Anzahl  von  Salzen  bewährt  sich  also  der  Satz,  dass 
die  Neutralisationsw&rmen  verschiedener  Säuren  mit  der- 
selben Base  sich  um  nahe  gleich  grosse  Differenzen  unter- 
scheiden (oder  gleich  gross  sind).  So  weit  die  Gültigkeit  dieses  Satzes 
reicht,  kann  man  die  unbekannte  Keutralisationswärme  von  Salzen  an- 
nähernd berechnen,  wenn  die  NeutralisAtionswarme  der  Base  dieser  Salze 
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mit  einer  Säure  und  die  charakteriBÜBcben  Unterschiede  der  Neiitrali- 
Bationswiirmcn  der  betreffenden  Säuren  bekannt  sind  (Gesetz  der  Moduln 
oder  der  thermischen  Conettinten  der  Neutralisation). 

Aas  jenem  Satze  folpt  ferner,  daas  die  WechselzersetBting  zweie 
neutraler  Salze  (in  verdünnter  wässeriger  Lösung,  wenn  Alles  geldd 
bleibt)  ohne  merkliche  Wärmeentwickcl  ung  vor  sich  gehe 
muBB.  Denn  es  muee  nAch  §.  432  z.  B.  für  die  Nitrate  und  Solfstt 
zweier  beliebiger  Metalle  R  und  R'  die  Gleichung  bestehen : 

(R^SO^Aq.R'jNjOfiAq)  = 
—  (RjO^n-jAfi-HaSOiA.i)    —  (R',OjH.;Aq,N5  06llj  A<v) 
-f  (RjOjlTjAq,N2H,0,-Aci)+  (R'3  03H3Aq,HjS04Aq)  =  0 

Die  rechte  Seite  dieser  Gleichung  besteht  aber  aas  zwei  gleich   grossea 
Differenzen  mit  eutgegengeHetztem  Vorzeichen,  die  sich  gegenseitig  auf- 
heben, —  Man  hat  diese  Erscheinung,  die  scbon  bei  den  ersten  Cnter» 
suchuDgen  über  die  Xeutralisations wärme  bemerkt  wurde,  ala  Thermo 
neatralität  bezeichnet. 

461.  Aber  auch  diejenigen  Beispiele,  welche  Ausnahmen  von  den 
geschilderten  Regelnlässigkeiten  bilden ,  nnf  die  sich  die  Erscheinung  der 
Thernioneutralität  gründet,  lassen  Bich  noch  vermehren.  Die  Tabelle  dal 
§.  4ü7  zeigt,  dass  die  Neutralisation  von  Chlor-,  Brom-  und  JodwaaMT« 
Stoff  durch  Natron  gleich  grosse  Wiirniemengeii  hervorbringt;  ebenso 
findet  man  gleiclie  Wärmcwerthe,  wenn  die  drei  Säuren  durch  die 
Hydroxyde  von  Magnesium,  Baryura,  Zink  oder  Kupfer  neutralisirt  werden. 
Das  Cadmiuinhydroxyd  verhält  sich  jedoch  entschieden  andere.  Man 
findet: 

(Cd0.jH„2CniAq)  ^  2n,2f)  Cal. 

(Cd Oj  n,,  2  Br  H  Aq)  =  21  ..'irt    „ 

(CdOjH5,2JHAq)     =24,21     „ 

Die  Neutralisationawärme  ist  für  jede  der  drei  Sänren  ver8chie( 
wachsend  von  Chlorwasserstoff  bis  znra  Jodwasserstoff. 

Bezüglich  des  Quecksilbers    und  des  Bleies  wurde  bereits   conetatir 
(§,  459),   das»  die  Nitrate   und  Chloride  derselben   in   Lösung  ausnahmfl 
weise  ungleiche   Neutralisationswärmen  haben.     Andere  tjnecksilhersalze 
gehorchen   der  Regel  ebenfalls   nicht,  vor  Allem  das  Mercuricy  ani  d»^ 
Cyanwasserstoff  entwickelt  nämlich  nach  §.  457  bei  der  Neutralisation  mi 
Alkalien  beträchtlich  weniger  Wärme  als  Chlorwasserstoff;   die  Neutra 
lisation  derselben  Säuren  durch  Qu^-cksilberoxyd  crgiebt  aber; 

(llgO,2CvUAq)  =  31,t>  Cal. 
(IlgÜ,2ClllAq)    =  18,9     „ 

Die  Neutralisfttionswärme  des  Mercuricyanids  ist  grdsser  als  diejenit 
des  Mercurichlorids.  DiespH  abnorme  Vorhalten  macht  sich  bemerklieb, 
wenn  man  Quecksilberchlorid  mit  Cyankalium  in  wässeriger  Lösung  zu- 
sammenbringt; man  beobachtet  dabei  eine  bedeutende  Wärnieentwickelanf 

(ngCl.,Aq,2KCyAq)  t=  -j-  34,0  Cal. 

Dieaer  "Wannewerth  rührt  offenbar  von  einer  Umsetzung  der  Salze  i| 
der  Losung  her,  welche  jedoch   der  Regel   der  Thermoneutrnli  tüi 


Neutralisationswänne  lür  unlösliche  Salze. 

durchaus  nicht  gpliorcht.  Es  hildeu  eich  Cyanqtiecksilber  und  Chlor- 
kaliain,  welche  beiden  Verbindungen  grössere  Neutralisation Bwärnae 
haben  alg  die  vorher  beatehenden  Salze.  Die  NeutraliBatiouawärme  der 
QuecksilberBiilze  nnteracheidet  eich  um  13,1,  die  der  Kaliumsalze  nm 
21,8  Cftl.  Die  vollptändige  Umsetzung  raüsste  daher  13,1  -f  2 1,8  =r 34,9  Cal. 
entwickeln ,  waa  dem  heobachteleu  Werlhe  sehr  nahe  kommt.  —  Broraid 
und  Jodid  deß Queckgilbers  echeinen  gleichfalb  grössere  Neutral isationa- 
wärmc  als  das  Chlorid  zu  haben;  denn  man  beobachtet  auch  eine  Wärrac- 
entwickelnng,  wenn  man  Quecksilberchlorid  mit  Brom  -  oder  Jodkalium 
in  wfisseriger  Lösung  zusammenbringt: 

(HgCl2Aq,2KBrAq)  =  -f     8,5  Cal. 

(HgCl,Aq,2IvJAq)     =  +  27,4     „ 

Man  kann  nach  diesen  Beispielen  nicht  bezweifeln,  dass  das  Ge- 
aetz  der  Therm oneutralität  für  manche  Salze  nicht  besteht. 
Einige  andere  Ausnahmen  werden  noch  weiter  unten  (§.  473)  zu  be- 
sprechen und  zu  erklären  sein. 

462.  Die  vorangehenden  Betraclitungen  waren  auf  solche  Salze  be- 
schränkt, welche  unter  den  Umständen  des  Versuchs  gelöst  bleiben. 
Wenn  feste  Salze  sich  ausscheiden,  werden  die  erkannten  Regel- 
mässigkeiten vollslnndtg  gestört.  —  Die  löslichen  Baryumsalze  haben 
nach  §.  457  steta  nahe  dieselbe  Neutralisation s wärme  wie  die  löslichen 
Natrinm-  oder  Calciuniaabe  derselben  Säure,  Die  Neutralisationswärme 
des  unlöslichen  Barjumaulfata  beträgt  jedoch  (auf  äquivalente  Salz- 
mengen bezogen)  18,45  Cal.,  d.  i.  um  2,8U  Cal.  mehr,  als  im  Mittel  für 
die  löslichen  Sulfate  der  anderen  genannten  Metalle  (15,65  Cal.),  und  um 
4,70  Cnl.  mehr,  als  für  da.?  lösUchc  Chlorid  and  Nitrat  des  Barynms, 
während  die  Differenz  zwischen  dem  Sulfat  und  dem  Chlorid  oder  Nitrat 
normalnr  Weise  nur  circa  1,8  Cal.  betragen  sollte.  —  Die  Wäi-mewerthe 
für  die  Neiitraliaation  von  Schwefelsäure  und  Salpetersänre  durch  Silber- 
oxyd sind  nach  §.  4ü9  7,24  und  5,44  Cal.,  die  Differenz  von  1,80  Cal. 
ist  die  normale.  Die  NeutralLsationswiirmc  für  das  unlösliche  Silber- 
cblorid  beträgt  aber  21,19  Cal.,  d.  i.  15,75  Cal.  mehr  als  für  das  Nitrat. — 
Diese  Atisnahmon  rühren  zweifellos  daher,  daas  sich  zu  der  Neutrali- 
BBtionswärme  noch  eine  weitere  Energiemenge  hiuzuaddiit,  welche  durch 
die  Ausscheidung  des  unlöslichen  Salze«  hervorgebracht  wird. 

Wenn  die  Lösungswärme  bekannt  ist,  lässt  fich  leicht  auch  durch 
Rechnung  constatiren,  dass  die  Rcgidmässigkeiten  für  die  festen  Salze 
nicht  mehr  bestehen,  welche  man  au  den  gelösten  Salzen  wahrnimmt. — 
Die  Nentralieation  derselben  Base  durch  Chlor-  und  Brom  Wasserstoff  er- 
zeugt in  der  Regel  gleich  grosse  Wärmewerthe,  wenn  lösliche  Salze  ent- 
stohen.  Für  die  betreffenden  schwerlöslichen  ßleiaalze,  wenn  sich  die- 
selben ausscheiden,  findet  man  aber 

(PbO,2HCl  Aq)  =  22,19  Cal.)  ^^ 

(PbO,2HBrAq)  =  25,75     „    j  '"'^  ^^""^^  ^*^®' 

d.  h.  merklich  verschiedene  Werthe.  Die  Salze  sind  nun  löslich  genug, 
um  ihre  Lösungswärmen  bestimmen  zu  können.     Dieselben  sind: 

(PbCL,Aq)  =  —     6,80  Cal. 

(PbBfj.Aq)  =  —  10,04    , 
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Zieht  man  diese  Beträge  von  obigen  Zahlen  ab,  so  erhält  man 

(PbO,2HCl  Aq)  ~  15,39  Cal.1  ^.        ,..  ,    „  , 
(PbO,2IlBrAq)  =  IS^i     „    |  f"""  8«^°»^«  ^"^^'^ 

ä.  h.  gleich  grosse  Werthe  wie  fär  andere  lösliche  Chloride  and 
Bromide.  —  Daa  ThalUnm  reiht  Bich  nach  dur  Tabelle  des  §.  457  den 
Alkalien  und  alkaliachen  Erden  regelniäBsig  an,  wenn  man  die  Neatn» 
lisationswärme  seiner  gelösten  Salze  in  Betracht  zieht.  Für  daa  schwer 
lösliche  Thalliamchlorid ,  welcheB  sich  bei  der  Neutralisation  t  b  e  i  1  • 
weise  auBscheidet,  findet  man  allerdiags  unmittelbar  eine  zu  grOHse  Zahl. 
Allein  daraus  berechnet  sich  mit  Hülfe  der  bekannten  Lösangswärrae 
( —  10,10  Cal.)  die  Neutralisationewärme  für  völlig  gelösteB  Salz  =  13,76 
und  für  völlig  ausgeBchiedenos  festes  Chlorid  =  23,86  Cal.  Die  erstere 
Zahl  ist  die  normale,  die  zweite  aber  paest  ebenso  wenig  zu  der  Kegel, 
als  die  NeutraliBatiouBwärme  von  BarynmBulfat  oder  Silberchlorid. 

Da  man  die  Lösungswänae  vieler  der  schon  angeführtea  löslichen 
Salze  kennt,  kann  mau  leicht  die  Neutralisationewärme  für  den  Fall  be- 
rechnen, dass  sich  diese  Salze  in  festem  wasserfreiem  Zustande  ans- 
Bcheiden.  Man  gelangt  so  zu  folgender  Tabelle,  welche  gleicbfalia  deat> 
lieh  beweist,  dass  in  diesem  Falle  die  für  lösliche  Salze  erkannten 
Regehuäseigkeiten  nicht  mehr  bestehen. 

Neatralisationswärmen, 

wenn  feste,  wasserfreie  Salze  ans  den  gelösten  Bestandtheilen  sich  bilden 

(für  äquivalente  Mengen  der  normalen  Salze). 


Sletall  der  Bush 


Lithium  . 
Katrinni  . 
Külium  . 
Caiciam  . 
Strontium 
Barjiim  . 
Tlialliiim  . 


Buir«.! 


Chlorid 


Nitrat 


9,41 

5,41 

15,29 

14,92 

18,83 

18,19 

14,09 

5,25 

15,35 

8,24 

18,45 

12,86 

19,70 

23,86 

18,98 
22,29 
11,98 
16,12 
16,92 
23,66 


Man  erkennt  an  diesen  Zahlen  keine  andere  Regelmässigkeiten  mehr 
bIb  diejenigen,  welche  von  den  benutzten  Löaungswärmen  herrühren;  die- 
selben wachsen  für  die  entsprechenden  Salze  verwandter  Elemente  mit 
dem  Atomgewichte  (vergl.  §.  451).  Dieser  Regel  ordnet  sich  auch  daa 
unlösliche  Barj-nmsalfat  unter,  wodurch  bestätigt  wird,  dass  die  hypo- 
thetische Neutralisatiouswärme  des  gelösten  Barjnmsulfats  gleich  der- 
jenigen anderer  löslicher  Sulfate  zu  Betzen  ist,  und  daes  der  beobachtet« 
Unterschied  von  2,80  Cal.  (oder  5,60  für  BaSO^j  den  Wännewerth  der 
Aassoheidung  des  festen  Salzes  darstellt. 

46.1!.  Alles  was  bisher  über  die  Neutralisationswänne  gesagt  wurde, 
scheint  darauf  hinzuweisen,  dasa  dieselbe  einen  sicheren  Maassstab  für  die 


Bedeutung  der  Neutralisationswärme. 
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Energiedifferenz  des  NeatralisationBTorgaagcs  selbst  nicht  ab- 
giebt.  Man  musa  sich  im  Allgemeinen  die  Neotralieationewärme  »Is  eine 
Summe  vorstcller»,  welche  auch  die  Wärmewerthe  derjenigen  Veränderungen 
einschiiesst,  wetcbe  die  Basen  und  Säuren  etwa  erleiden  müssen,  ehe  die 
NcutraliBation  vor  sich  gehen  kann,  oder  das  Salz,  nachdem  die  Neutra- 
lisatioD  etattgefuDden  bat.  Solche  Wärmewerthe  können  %.  B.  durch  Anf- 
l6BUDg  oder  Ausscheidung,  durch  Hydratbildung  oder  andere  nicht  wahr- 
nehmbare Torgänge  innerhalb  der  LösuBg  bedingt  sein.  Nun  haben  sich  die 
einfachsten  Bezichnogen  an  den  Neutralisationswnrroen  erkennen  lassen, 
wenn  die  Entstehung  gelöster  Salze  aus  gelösten  BoBtandtbeilen  (in 
verdünnter  Lösung)  betrachtet  wurde.  Unter  diesen  Umständen  ergaben 
sich  erutenß  die  Neutralisationswärmen  für  die  Mehrzahl  der  verschiedenen 
Sftlae  einer  Säure  und  oft  auch  für  Salze  verschiedener  Sänren  gleich 
gross.  Daraus  innss  mau  aber  scbliessen,  dass  der  Wärmewerth  des 
Neutrulisationsvorganges  an  sich  gleich  gross  ist.  Denn  nach 
mancherlei  Anzeichen  befinden  eich  Stoffe,  die  in  einer  grossen  Wasser- 
menge  gelöst  sind,  in  einem  ähnlichen,  vergleichbaren  Zustande  (vergl. 
§.  449);  wenn  daher  auch  neben  dem  Neotralisationsvorgange  im  Schoosse 
verdünnter  Lösungen  andere  unbekannte  Yeränderungen  einhergehen,  so 
ist  doch  die  nJichstHegende  Annahme,  daes  dieselben  alle  verglichenen 
Salze  und  deren  Bestandtheile  gleich  treffen.  Andernfalls  müsste  man 
»ich  denken ,  dass  die  ursprüngliche  Verschiedenheit  der  Neutralisations- 
wärmen darch  die  nebenherlaufenden  Vorgänge  ansgeglichen  wäre,  was 
offenbar  weniger  wahrscheinlich  ist.  —  Wo  die  Neutralisationswärmen  in 
wässeriger  Lösung  ungleich  sind,  ergeben  sich  ferner  in  vielen  Fällen 
gleich  grosse  Unterschiede  für  verschiedene  Salzo  zweier  Säuren  (z.  B. 
Schwefelsäure  und  Chlorwasserstoff)  oder  für  verschiedene  Salze  zweier 
Basen  fz.  B.  Natron  und  Ammoniak,  §.  457).  Die  UmaetzUDg  zweier  Salze, 
deren  Bestandtheile  sich  dieser  Regel  fügen,  erfolgt  ohne  merklichen  Wärme- 
werth (§.  460).  Diese  Erscheinung  wird  aber  gleichfalls  am  einfachsten 
durch  die  Annahme  erklärt,  dass  nicht  di-r  Wärmewerth  der  Neutralisation 
selböt  verschieden  sei,  sondern  dass  die  betreffenden  Bestandtheile  (z.  B. 
Schwefelsäure  oder  Ammoniak)  während  der  Neutralisation  irgend  welche 
eigenthümliche  Veränderungen  erleiden ,  die  andere  Säuren  oder  Basen 
nicht  in  gleicher  Weise  treffen.  Der  Wärmewerth  dieser  Veränderungen 
müsste  überall  in  der  beobachteten  Neutralisationswärme  enthalten  sein, 
wo  jene  Bestandtheile  reagiren ;  dadurch  könnten  die  conetanten  ünter- 
Bchiede  bedingt  sein,  während  der  W^ärmewerth  der  Neutralisation  selbst 
angeändert  bliebe.  Die  Umsetzung  zweier  neutralen  Salze  würde  ohne 
Wärmewerth  erfolgen ,  weil  dabei  jene  Veränderung  nicht  mehr  in  Be- 
tracht käme. 

Wo  aisu  Thermoneutralität  stattfindet,  ist  wahrscheinlich  der  Wärme- 
werth dea  Neutralisationsvorganges  an  sich  gleich  gross,  und 
die  wahrnehmbaren  Unterschiede  sind  auf  secundäre  Vorgänge 
verschiedener  Art  zurückzuführen,  welche  die  Neutralisation  begleiten. 
Die  calorimetrische  MeeBuiig  giebt  daher  keinen  sicheren  Maassstab  für 
die  Energiediffereuz  des  Neutralisatlousvorganges.  Nur  in  jenen  Aus- 
nahmefällen,  welche  in  §.  461  erwähnt  wurden  (bei  einigen  Salzen  dea 
Cadmiums,  des  Bleies,  des  Quecksilbers,  violleicht  auch  noch  bei  anderen 
Salzen,  die  nicht  untersucht  sind),  ist  man  genöthigt  anzunehmen,  dass  die 
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Natur  der  Basen  und  Säuren  auf  die  Neutralisationswärme  selbst  von  Ein* 
fluBB  sei. 

464.  Mag  es  aber  auch  dahingeatellt  bleiben,  woher  die  eonstanten 
Differenzen  der  beobachteten  Neutralisationawärmen  Yerschiedener  Säuren 
und  Basen  rühren,  bo  ist  ea  doch  von  Interesse,  jene  Differenzen  mit 
Bezug  auf  die  sonstigen  EigeoBobafteD  der  betreffenden  Säuren  and  Bsaea 
näher  zu  bctrachton. 

In  §.  457  wurde  schon  bemerict,  daas  die  achwäcberen  anter  ver- 
wandten SSuren  gewöhnlich  kleinere  Neatralisationswärrae  haben,  wenn 
überhaupt  ein  Unterschied  besteht.  Deutlicher  laBsen  sich  derartige  Be> 
Ziehungen  erkennen,  wenn  man  organische  Säuren  mit  ihren  Substitu* 
tionsprodncten  vergleicht.  Für  die  Essigsäure  und  einige  Derivatt) 
derselben  ergeben  sich  z.  B.  folgende  Neutralisationswärmeu  mit  Katron: 


A 

(AAq.NaOHA.i) 

Essigsäure     .   .   .   .   ,    .   , 

CjH.O, 

1.1,39  CaU 

Münocbloreftsigfiäare  .   .    . 

CjHsClOa 

14,28     „ 

DicliloreRsigsänre    .... 

CjIIaClaOj 

14,83     , 

Trichloressigsfiure  .... 

CjHCljO, 

13,93     , 

Aniidoessigsäura 

CjH3{NHa)0j 

3,0       « 

Man  sieht,  dass  durch  den  Eintritt  des  negativen  Chlors  an  Stelle 
von  Wasserstoff  in  das  Radical  der  EBsigBäure  die  Neutralisationswärme 
sieh  erhöht,  während  gleichzeitig  der  saure  Charakter  stärker  hervortritt 
(§§.  381,  405).  Die  Neutralisationswärme  der  Mono-  und  DichloresHig- 
säure  ist  grösser  als  diejenige  der  Chlorwasserstoff-  und  Salpetersäure. 
Merkwürdigerweise  entwickelt  die  Trichlorcssigsäure  wieder  eine  etwas 
kleinere  Warinenienge.  —  Wird  Wasserstoff  durch  die  positive  Amido- 
gruppe  ersetzt,  so  nimmt  die  Neulralisationawärrae  beträchtlich  ab.  Aeha- 
Hchen  Unterschied  bemerkt  man  an  der  BenzoeBäure  und  der  Amido- 
benzoesäure-,  doch  hat  auch  die  Nitrobenzoesäure  etwas  kleinere  Neutra- 
lisationswärme ergeben  als  die  Benzoesäure  selbst. 


A 

(AAq,NaOHAq) 

Benzot-siiure 

*^-Hr,02 

13,5  Cal. 

AniidolMänzoesilure  .... 

C^HafNHa^O, 

».3    , 

Nitrobenzoeiiäure     .... 

C7H6(NO,)Oa 

12.»     . 

Das  Phenol,  welches  seiner  Constitution  nach  ein  Alkohol  ist,  aber 
als  schwache  Säure  wirkt,  erzeugt  bei  der  Neutralisation  eine  Eienüich 
kleine  Wärmemenge,  doch  immerhin  mehr  als  die  eigentlichen  Alkohole, 
die  sich  in   verdünnter  wässeriger  Lösung  wahrscheinlich  giir  nicht  mit 
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Alkalien  amsetzeu.  Der  «aure  Charakter  des  Phenols  und  gleichzeitig 
dessen  NeatniUsntioiiBwärme  wird  erhöbt  durch  den  Eintritt  nt'^fttiver 
Bestandtheile  an  Stelle  von  Wasserstofi'.  llei  dem  Trinitropht-nol  (Pikrin- 
säure), welches  eine  starke  Säure  ist^  wird  der  normale  Wunneworth  der 
Neutralisittion  anderer  Sauren  erreicht.  iJemerkeuswertb  ist  dabei,  dasa 
die  relative  Stellung  der  Sabstituenten  in  isomeren  Verbindungen  von  Ein- 
fluis  zu  sein  schHint. 


(AAq.NaOHAq) 


Phenol 

Jlonüchlorpbönnl     .    . 
Dichlorplieiiol  .... 
Paramonoiiitroplienol 
O  rtb  omoD  1 1  ni  In  i(ilien  n  1 
Trinitropbeuol      .    .    . 


(VH„0 
CßH.ClO 

C„H5(N0s,)0 

C,Hg(NOä)aO 


Eine  Gesetzmässigkeit  in  strenger  Form  läRst  sich  zwar  aus  den  an- 
geführten TbatsacheD  nicht  ableiten,  schon  deshalb  nicht,  weil  die  eine 
der  verglichenen  Eigenschaften,  die  Stärke  der  Säuren,  nicht  sicher 
quantitativ  zu  raesseo  ist  (vergl.  §.  405).  Alleiu  mau  darf  doch  behaupten, 
dasa  im  Allgemeinen  die  Neutralisationswärme  der  organischeu  Säuren 
grösser  wird  durch  die  Subititution  n  egativerBeatandtheile,  und  kleiner 
durch  die  Substitution  positiver  Beetandthcilo  au  Stelle  von  Wasserstoff, 
wenn  dadurch  die  sBuren  Eigenschaften  der  Verbindung  verstärkt  resp. 
geschwiäcbt  werden. 

465.  Ganz  entsprecbendes  findet  sich  bei  den  basischen  Verbin- 
dungen. Do«  Anilin  ist  eine  schwache  Base  mit  kleiner  Neutrali- 
Bationsw^rmc.  Durch  Substitution  negativer  Bestandtheile,  namentlich 
von  N  0.|  an  Stelle  von  11,  wird  der  basische  Charakter  der  Verbindung 
noch  mehr  abgeschwächt  and  zugleich  die  Neutralisationawärme  weiter 
berabgedrQckt.  Dabei  kann  man  wieder  wahrnehmen,  dasa  die  relative 
Stellung  der  Substituenten  in  dem  Molecüle  des  Anilins  einen ,  wenn  auch 
kleinen.  Einfluea  auf  die  Neatraliaationawärme  ausübt: 


B 


(BAq.HClAq) 


Anilin 

Ortliochloranilin 
Metacb]nranilin    . 
Parachloraiiilin 
Nitroanilin    .    . 


C(j  Hg  Cl  N 

CaHßClN 
C'onorNO,)N 


7,74  V.a\, 
6,3       , 
6.8       „ 
7,2        . 
»,8       . 
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Betrachtet  man  d&s  Anilin  als  Substitntionsproduct  des  AmmoniakB, 
80  siebt  man  wieder,  dass  durch  deu  Eintritt  des  negativen  Radicalg 
Phenyl,  CgHr, ,  an  Stelle  von  Wasseratoff  die  Neutralisationswäraje  zn- 
gleicb  mit  den  basischen  Eigenschaften  erheblich  abgeachwücht  wird.  Die 
Substitution  durch  die  mehr  neutralen  Radicale  Methyl  oder  Aethyl  b*- 
einfluast  die  Neutralisationswärme  nicht  so  btistimmt.  Methyl-  und  Aetbyl- 
amin  haben  etwas  grössere,  Ditnethyl-  und  Triinethylamin  etwas  klei- 
nere NeutralisatioDswärmen  als  Ammoniak: 


Ammoniak . 

Anüin 

Metliylamin 

Aetbylamin 

UiinetbjlaaiiD . 

TrimetbylAium 

Tetrametbylammonlumhydroxj'd 


(BA<j,HClAq) 


NHnlCHs) 
NH(CHg), 

(N(CHs)tOH 


12,27  CaL 

7.73  , 
13,11  - 

i:»,44  , 

1 1.1^1  .. 

8.74  „ 
13.75  . 


Sehr  bemerkeaswertb  ist,  dass  das  Tetramethylammoniunjbydroxj 
welches  als  starke  Baae  wirkt,  gerade  soviel  Wärme  entwickelt  wie  die 
Alkalien.  Dies  giebt  einen  Fingerzeig,  worauf  vielleicht  die  kleine  Neu- 
tralisationswärme des  Ammoniaks  beruhen  mag.  Das  Tetrametbyl- 
ammouiumbydroxyd,  N  (C  H;,  l«  0  tl ,  welches  kryatalüsirt  erhalten  wardeo 
kann,  ist  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  als  solches  in  seiner  wässerigea 
Lösung  vorbanden,  und  wirkt  darum  bei  der  Neutralisation  wie  andere 
Hydroxyde.  Das  Ammoniumbydroxyd,  NH^OH,  ist  dagegen  für  sich  nicht 
beständig,  und  vermutblich  iat  in  wässeriger  Lösung  das  Ammoniak  zum 
Theil  wenigsten»  noch  als  Anhydrid,  NH;i,  entlmltea.  Da  nun  die  aus 
Ammoniak  eutB.tehendcn  Salze  als  A  mmonium  verbindniigen  anzusehen 
sind,  BO  musB  man  sich  vorstellen,  dass  bei  der  Neutralisation  des  Ammo- 
niaks  zwei  Vorgänge  stattfinden:  Bildung  von  Ammoniumhydroxyd  aas 
Ammouiak  und  Wasser,  und  Umsetzung  des  Uydroxydes  mit  der  Säure  in 
normaler  Weise.  Der  Wärmewerth  des  ersteren  Vorganges  addirt  sich 
überall  zu  der  NeutralisationBwärme  des  Arotnoniaka  (und  seiner  Derivate, 
die  kein  Hydroxyd  bilden)  und  bedingt  den  beobachteten  conatanteu  Unter- 
schied gegen  die  Nentralisationswäriue  der  Alkalien  und  anderer  bestäo* 
diger  Hydroxyde  (§.  464).  Wenn  diene  ICrklarung  richtig  ist,  so  folgt 
weiter,  dass  die  Bildung  von  Ammoniumhydroxyd  aus  Ammouiak  uud 
Wasser  unter  Wfirmeabsorption  stattfinden  müsste,  was  im  Einklang  mit 
der  Unbeständigkeit  der  Verbinduug  wäre  (§.  483). 

466  Manche  Salze  schwächerer  Säuren  oder  Basen  werden  durch 
die  Wirkung  des  Wassers  partiell  zersetzt,  su  dass  neben  dem  Solzo 
freies  basisches  und  saures  Hydroxyd  in  der  Lösung  enthalten  sind.  Diese 
Zersetzung  muss  sich  an  der  in  wässeriger  Lösung  beubachteten  Nentrali- 
Bationswärme  bemerklioh  machen;  dieselbe  muss  kleiner  erscheinen,  alt 
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B- 


man  nach  Analogien  erwarten  aoUte.  —  Der  Grad  dor  Zersetzung  wird 
durch  die  relative  Mecge  des  LusangswaBsers  und  durch  eiuen  Ueber- 
Bchosa  der  Säare  oder  der  Base  abgeändert  (§§.  401,  402);  wenn  die  Ver- 
änderlichkeit gross  genug  ist,  muss  eich  die  NeatraliBAiioDawärine  von 
denselben  Factoren  abhängig  erweisen.  Durch  calorimetriäche  Versuche 
kann  daher  UDter  günstigen  Umständen  die  partielle  Zersetzung  in  Lü- 
sungeD  bestätigt  werden. 

Ein  üeberschnsB  von  Säure  oder  Base,  der  bei  der  Neatrali- 
sation  zugegen  ist,  vermehrt  nach  den  Gesetzen  der  Maaseowirkaug  die 
Menge  des  gebildeten  normalen  Salzes,  und  erhöht  dadurch  den 
Wärmewerth  des  Vorganges,  oder  derselbe  Ueberechuss  bringt  neue 
"Wärmemengen  hervor,  wenn  er  nachträglich  zu  einer  Lösung  hinzugefügt 
wird,  welche  äquivalente  Mengen  der  Beatandtheile  enthält. 

Die  Gegenwart  grösserer  Wasser  mengen  verstärkt  die  Zersetzung 
und  bedingt  in  Folge  dessen  kleinere  Wärmewerthe.  Diesen  Einflusa  der 
Wassermenge  kann  man  entweder  beobachten,  indem  man  die  Neutrali- 
sationawärme  für  verschiedene  Verdünnung  der  Bestandtheile  misst  oder 
indem  man  zu  der  Lösnng  des  bereits  gebildeten  Salzes  neue  Wasaer- 
mengen  gieht.  Nach  §.  431  musa  nämlich  die  Summe  der  Wärmewerthe 
dieselbe  sein,  wenn  man  einmal  Säure  und  Base  in  massiger  Verdünnung 
SQBftmmenbringt  und  die  gebildete  Lösung  weiter  verdünnt,  oder  wenn 
man  ein  anderes  Mal  Säure  and  ßaao  für  sich  hinreichend  verdünnt  und 
danach  zusammengiesst,  so  dasa  eine  Lösung  von  derselben  Gonueutratiou 
wio  vorher  entsteht.  Nennt  man  abo  N  und  N'  die  Neutralisationswärmen 
bei  den  verachiedenen  Verdünnungen,  und  bezeichnet  die  Verdünnungs- 
wärme des  Salzes  mit  D,,  der  Säure  mit  D»,  der  Base  mit  Di,,  so  stellt 
die  Gleichung:  N  -f-  D,  =  D^  +  Dt,  4-  N'  den  einfachen  Zusammenhang 
zwischen  der  Neutralisationswärme  bei  verschiedener  Verdünnung  nnd 
den  Verdünnungflwärmen  dar.  Setzt  man  wie  bisher  voraus,  dass  bei  der 
angewendeten  Concentration  der  Säure  und  Base  weitere  Verdünnung  keinen 
merklichen  Wärmewerth  mehr  hat,  d.  h.  dass  P^  =  Db  =  0,  so  redncirt 
sich  obige  Gleichung  auf:  N  -|-  D,  =  N',  oder  N'  —  N  =  D„  d.  h.  der 
Unterschied  der  Neutralisationswärmen  bei  verschiedener 
Verdünnung  ist  gleich  der  Verdünnnnga wärme  der  Salz- 
1 0  8  a  D  g. 

Die  meisten  Salzlösungen  von  der  Verdünnang,  für  welche  die  be- 
trachteten Neutralisationswfirmeu  bestimmt  sind,  geben  nach  §.  44!^  bei 
weiterem  Waeserztisatz  keinen  oder  einen  verschwindend  kleinen  Wärme- 
werth. Die  Neutrali.Kationswärme  derselben  muas  daher  von  der  Ver- 
dünnung unabhängig  und  eine  etwaige  fortschreitende  Zersetzung  durch 
das  Wasser  unmerklich  sein.  Als  Ausnahme  wurde  aber  beispielsweise 
das  Natriumsilicat  erwähnt.  Die  Verdünnang  einer  Lösung  desselben 
absorhirt  beträchtliche  Wärmemengen ,  auch  wenn  sie  schon  relativ  viel 
Wasser  enthält.  Die  Neutralisationswärme  nimmt  daher  mit  steigender 
Verdünnung  ab,  in  Folge  der  durch  den  Wasaerznsatz  bewirkten  fort* 
schreitenden  Zersetzung  des  Salzes.  Diese  Zersetzang  ist  schon  nach 
anderen  chemischen  Eigenschaften  der  Lösung  wahrscheinlich;  sie  zeigt 
nich  aber  auch  darin,  dasa  die  Neutralisation  einer  Kieselsäurelösong  mit 
Natron  je  nach  der  relativen  Menge  der  Bestandtheile  bedeutend  ver- 
schiedene Wärmewerthe  ergiebt.     Man  hat  gefunden: 


d,  h.  gleich  groase  Werthe  wie  für  andere  löslicbe  Chloride  and 
Bromide.  —  Das  Tballiam  reiht  sich  nach  der  Tabelle  de»  §.  457  den 
Alkalien  und  alkalischeu  Erden  regelmüasig  an,  wenn  man  die  Nentra* 
lisationswärme  seiner  gelöaten  Salze  in  Betracht  zieht.  Für  das  ecbwer 
lösliche  Thalliarochlorid ,  welches  sich  bei  der  Neutraliaatton  thelN 
weise  auescheidet,  findet  man  allerdinge  unmittelbar  eine  zu  grosse  Zahl. 
AUein  daraus  berechnet  sich  mit  Hülfe  der  bekannten  Löeungswärme 
( —  10,10  Cal.)  die  NeutralisatioDswärme  für  Töllig  gelöstea  Salz  ^  13,76 
und  für  völlig  ausgeBchledeneB  festes  Chlorid  =  23,ö6  Cal.  Die  erstere 
Zahl  ist  die  normale,  die  zweite  aber  paest  ebenso  wenig  zu  der  Regelt 
als  die  Neatralisationswärme  von  Baryamsulfat  oder  Silberchlorid. 

Da  man  die  Lösungswririue  vieler  der  schon  angeführten  löslichen 
Salze  kennt,  kann  man  leicht  die  Neutralisations wärme  für  den  Fall  he- 
rechnen,  dass  sich  diese  Salze  in  festem  wasserfreiem  Zustande  aus* 
scheiden.  Man  gelangt  so  zu  folgender  Tabelle,  welche  gleichfalls  deut- 
lich beweist,  dass  in  diesem  Falle  die  für  lösliche  Salze  erkannten 
Regelmäsßigkeiten  nicht  mehr  bestehen. 

NeutralisatioDswSrmea, 

wenn  feste,  wasserfreie  Salze  aus  den  gelösten  Bestandtheilen  sich  bilden ' 

(für  »(juivftleüte  Mengen  der  normalen  Sake). 


I 


Metall  iler  Ba»e 

Sulfat 

Chlarid              Nitrat 

Litliium 

Natriam 

Kalium 

Calcium 

Strontium 

Barj-um 

Thallium 

9M 
15,23 
18,83 
U.Qti 
16,35 
18,45 
19,70 

5,41 
14,92 
18,19 
5,25 
8,24 
12,86 
23,86 

18,98 
22,29 
11,98 
16,12 
16,92 
23,6« 

Man  erkennt  an  diesen  Zahlen  keine  andere  RegelmSssigkeiten  mehr 
als  diejenigen,  we^lche  von  den  benutzten  Ijösuagswärmen  herrühren;  die- 
selben wachsen  für  die  entsprechenden  Salze  verwandter  Elemente  mit 
dem  Atomgewichte  (vergl.  §.  451),  Dieser  Regel  ordnet  sich  auch  das 
unlösliche  Barj-umsulfat  unter,  wodurch  bestätigt  wird,  dass  die  hypo- 
thetische NeutralisatiouHwärme  des  gelösten  Baryumsulfats  gleich  der- 
jeuigeu  anderer  löslicher  Sulfate  zu  setzen  ist,  und  dass  der  beobachtet« 
Unterschied  von  2,80  Cal.  (oder  5,60  für  BnS04>  den  Wärmeweith  der 
Ausscheidung  des  festen  Salzes  darstellt. 

463.  Alles  was  bisher  über  die  Neutnilisationswärme  gesagt  wurde, 
scheint  darauf  binzuwäisen,  dass  dieselbe  einen  sicheren  Maassstab  für  die  i 
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Ener^edifferenz  des  NeatralisationeTorgangeB  selbst  nicht  nh- 
giebt.  Man  musB  sich  im  Allfrenieinen  die  Nenirftliaationawärme  als  eine 
Sumnie  vorstellen,  welche  auch  die  Wärmewerthe  derjenigeo  Veränderungen 
einscblieset,  welche  die  Basen  und  Säuren  etwa  erleiden  inässen,  ehe  die 
NeutraÜBation  TOr  sich  gehen  kann^  oder  das  Salz,  nachdem  die  Neutra- 
lisation stattgefunden  hat.  Solche  Wärmewt-rthe  können  z,  B.  durch  Auf- 
lösung oder  AiiBflcheidung,  durch  Hydrathildung  oder  andere  nicht  wahr- 
nehmbare Vor  g  äuge  iunerhalb  der  Löaung  bedingt  sein.  Nun  haben  ßich  die 
einfachsten  Dezielmngfn  an  den  Neutralisotionswärmen  erkennen  lassen, 
wenn  die  Eutfitehung  gelöster  Salze  aus  gelösten  Beetandtheilen  (in 
verdünnter  Lösung)  betrachtet  wurde.  Unter  diesen  Umständen  ergaben 
sich  erslenB  die  Neutraliaationswärraen  für  die  Mehrzahl  dcT  verschiedenen 
Salze  einer  Sfiure  und  oft  auch  für  Salze  verschiedener  Säuren  gleich 
gross.  Daraus  musa  man  aber  schlteaaen,  daas  der  Wärmewerth  des 
Neatralisationsrorgaiiges  an  sich  gleich  gross  ist.  Denn  nach 
mancherlei  Anzeichen  bi-fiudtin  aich  Stoffe,  die  in  einer  grossen  Wusser- 
menge  gelöst  siud ,  in  einem  ähnlichen ,  vergleichbaren  Zaetande  (vergl. 
§.  44Ö);  wenn  daher  auch  neben  dem  Neatralisationsvorgange  im  Schoosae 
verdünnter  Lösungen  andere  unbekauute  Veränderangen  eiahergehen,  so 
ist  doch  die  nächstliegende  Annahme,  dass  dieselben  alle  verglichenen 
Salze  und  deren  Bestandtbeile  gleich  treffen.  Andernfalls  müsste  man 
sich  denken ,  dass  die  ursprüngliche  Verschiedenheit  der  Neutralisations- 
wärmeij  durch  die  nehenherlaufenden  Vorgänge  ausgeglichen  wäre,  was 
offenbar  weniger  wahrscheinlich  ist.  —  Wo  die  Neutralisationswärmen  in 
wässeriger  Lösang  ungleich  sind,  ergeben  sich  ferner  in  vielen  Fällen 
gleich  grosse  Unterschiede  für  verschiedene  Salze  zweier  Säuren  (a.  B. 
Schwefelsäure  und  ChlorwaBserstoff)  oder  für  verschiedene  Salze  zweier 
Basen  (z.B.  Natron  und  Ammoniak,  §.  457).  Die  Umsetzung  zweier  Salze, 
deren  Bestandtheile  sich  dieser  Regel  fügen,  erfolgt  ohne  merklichen  Wärme- 
werth (§.  4<)0),  Diese  Erscheinung  wird  aber  gleichfalls  am  einfachaten 
durch  die  Annahme  erklärt,  dass  nicht  der  Wärmewerth  der  Neutralisation 
selbst  verschieden  sei,  sondern  dass  die  betreffenden  Beatandtheile  (z.  B. 
Schwefelsäure  oder  Ammoniak)  wahrend  der  Neutralisation  irgend  welche 
eigenthümliche  Veränderungen  erleiden,  die  andere  Sauren  oder  Basen 
nicht  in  gleicher  Weise  treffen.  Der  Wärmewerth  dieser  Veränderungen 
müsste  überall  in  der  beobachteten  Neutraiisationswärme  enthalten  sein, 
wo  jene  ßestaudtheüe  reagiren ;  dadurch  könnten  die  constanten  Unter- 
schiede bedingt  sein,  während  der  Wärmewerth  der  Neutralisation  selbst 
ungeändert  bliebe.  Die  Umsetzung  zweier  neutralen  Salze  würde  ohne 
Wärmewerth  erfolgen,  weil  dabei  jene  Veränderung  nicht  mehr  in  Be- 
tracht käme. 

Wo  also  Thermoneutralität  stattfindet,  ist  wahrscheinlich  der  Wärm  e- 
werth  des  NeutralisatioDsvorganges  an  sich  gleich  gross,  und 
die  wahrnehmbaren  Unterschiede  sind  auf  secundäre  Vorgänge 
verschiedener  Art  zurückzuführen ,  welche  die  Neutralisation  begleiten. 
Die  calorimetrische  Messung  giebt  daher  keinen  sicheren  Maaasstab  für 
die  Energiedifferenz  des  Neutralisationavorganges.  Nur  in  jenen  Aus- 
nahmefüllen  ,  welche  in  §.  461  erwähnt  wurden  (bei  einigen  Salzen  des 
Cadmiuma,  des  Bleies,  des  Quecksilbers,  vielleicht  auch  noch  bei  anderen 
Salzen,  die  nicht  untersucht  sind),  ist  man  genöthigt  anzunehmen,  dass  die 


* 


4(>4.  Mag  es  aber  auch  dabinpcestellt  bleiben,  wober  die  constanten 
Differenzen  der  beübachteten  Neutralisationawnrmen  verschiedener  Säuren 
nnd  Basen  rühren,  bo  ist  es  doch  von  Interesse,  jene  Differenzen  mit 
Bezug  aaf  die  sonstigen  Eigenschaften  der  betreffenden  Säuren  und  Basen 
naher  7.n  botrachteo. 

In  §.  457  wurde  schon  bemerkt,  das»  die  schwächeren  unter  Ter- 
wandten  Säuren  gewöbnlich  kleinere  NeutraliBationswärme  haben,  wenn 
überhaupt  ein  UnterBchied  besteht.  Deutlicher  lassen  sich  derartige  Be- 
ziehuiigen  erkennen,  wenn  man  organische  Säuren  rait  ihren  Substitu- 
tionsproducten  vergleicht.  Für  die  Essigsäure  und  einige  Derivate 
derselben  ergeben  sich  z.  B.  folgende  Neutralisations wärmen  mit  Natron: 


A 

(AAq.NaOHA<i) 

BHOgaftare 

CaH^O, 

13,39  Cftl. 

Monochloreggigsäure  .    .    . 

CaHjClOa 

U,28     „ 

Dicliloressigsäuri'    .... 

CjHaClaOj 

14.83     „ 

Trichloressigfiäure 

CjHCljOa 

13,92     , 

Amidoesaigsäure 

CaHa(NHj)Oj, 

3.0       „ 

Man  sieht,  das»  durch  den  Eintritt  des  negativen  Chlors  an  Stelle 
von  Wasaerstüff  in  das  Radicnl  der  Essigsäure  die  Neutralisationswärme 
sich  erhöht,  während  gleichzeitig  der  saure  Charakter  stärker  hervortritt 
(§§,  381,405).  Die  Neutral iaationswflrme  der  Mono-  und  Dicbloresaig- 
säure  ist  grösser  als  diejenige  der  Chlorwasserstoff-  und  Salpetersäure. 
Merkwürdigerweise  entwickelt  die  Trichloresaigsäure  wieder  eine  etwas 
Itlpiaere  Wärmemenge.  —  Wird  Wasserstoff  durch  die  positive  Araido- 
gnippe  ersetzt,  so  iiiromt  die  Neutralisatinnswärme  beträchtlich  ab.  Aehn- 
licben  Unterschied  bemerkt  man  an  der  Beuzoösüure  und  der  Ainido- 
benzoeaäure;  doch  hat  auch  die  Nitrobenzoeßäure  etwas  kleinere  Neutra* 
lisatiouswärroti  ergeben  als  die  Benzoesäure  selbst 


Benzoesäure  .  .  . 
Amidobenzoesäure 
Nitroben  zoenäure 


(AAq,NaOIIAq) 


C7HB(N0a)0a 


13,5  CiU. 

».3     n 
12.«     , 


Das  Phenol,  welches  seiner  Constitution  nach  ein  Alkohol  ist,  aber 
als  schwache  Säure  wirkt,  erzeugt  bei  der  Neutralisation  eine  riemlicb 
kleine  Wärmemenge ,  doch  immerhin  mehr  als  die  eigentlichen  Alkohole, 
die  sich  in   verdünnter  wässeriger  Lösung  wahrscheinlich  gar  nicht  mit 
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Alkalien  nmnetzeu.  Der  s»ure  Charakter  dea  Phenols  und  gleichzeitig 
deseen  Neutralisationswürnie  wird  erhöht  durch  den  Eintritt  nepativer 
BeatAndtheile  au  Stflle  von  Wasgerfttoff.  üei  dem  Triiiitiophfiiol  ( Pikriu- 
säare),  wtilchea  eine  starke  Säare  ist,  wird  der  normale  Wärmewerth  der 
NautraHsation  anderer  Säuren  erreiciit.  Bemerkeuawerth  ist  dabei,  dasB 
die  relative  Stellung  der  Sabatitaenten  in  isomerea  YerbiDdangeii  von  Ein- 
fluBS  zu  sein  scheint. 


(AAq.KaOHAq) 


Phenol   ....... 

Munodilurpheunl     .    . 
Difhlorplien«!  .... 

Paiamononitroj)lienol 
Ortbomononitrnphenol 
Trioitropheaol     .    .    . 


CjHgO 

CgHjClO 

CbH,(NO„)0 
C5H,(NOa)sO 


l      kl. 


Eine  Gesetzmässigkeit  in  strenger  Forro  Insst  sich  zwar  aus  den  an- 
geführten Tbatsachea  nicht  ableiten,  schon  deäbalb  nicht,  weil  die  eine 
der  verglichenen  Eigeuachiifteu ,  die  Stärke  der  Säuren,  nicht  »icher 
quantitativ  zu  messen  ist  (vergl.  §.  405).  Allein  man  darf  doch  behaupten, 
dasB  im  Allgemeinen  die  Neutralisationswörme  der  orgauischeu  Sänren 
grösser  wird  durch  die  Suhstitution  negativer  BcBtandtheile,  und  kleiner 
durch  die  Substitution  positiver  Boatandtheile  an  Stelle  von  Waascrstoff, 
wenn  dadurch  die  aaureu  Eigenschaften  der  Verbindung  verstärkt  resp. 
geschwächt  werden. 

463.  Ganz  entsprechendes  findet  «ich  hei  den  basischen  Verhin- 
dangen.  Das  Anilin  ist  eine  scb wache  Base  mit  kleiner  Neutrali- 
BationawJlrme.  Durch  Substitution  negativer  Destandtbeile,  namentlich 
von  N  0.^  an  Stelle  von  H,  wird  der  hasische  Charakter  der  Verbindung 
noch  mehr  abgeschwächt  und  zugleich  die  Neutralisationswärme  weiter 
berabgedrdckt.  Dabei  kann  man  wieder  wahrnehmen,  daae  die  relative 
Stellung  der  Substitacuten  in  dem  Molecüle  des  Auilins  einen ,  wenn  auch 
kleinen,  Einfluss  auf  die  Neotralisationswärme  ausübt: 


AniUa    .... 
OrtliocliloraniUn 
MetMckloraniliu 
l'Mrachloranilin 
Nitroanilin    .    . 


CflH^ClN 
Ca  He  CIN 
CaHgClK 
Cflnfl(NOa)N 


(BAq.HClAq) 


7.74  Oal. 
6,;i       . 
6,6       , 

7.2       , 
>,8       . 
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Betrncbtet  man  das  Anilia  ala  Subatitationaproduct  des  Ammoniaka, 
80  sieht  man  wieder .  dass  durch  den  Eiotritt  des  Degatiyen  Radicals 
Pbenyl,  Cellj,  an  Stelle  von  Waseerstoff  die  NeutralisationBW&nne  an- 
gleich mit  den  basißcheu  Eigeuschaften  erheblich  abgeschwächt  wird.  Die 
Subßtitution  durch  die  mehr  neutralen  Radicalc  Methyl  oder  Aethyl  be- 
einflusßt  die  Neutraliaatiouswärrae  nicht  so  bestiinint  Methyl-  und  Aethyl- 
amin  haben  etwas  grössere,  Diinethyl-  und  Trimethylamin  etwas  klei- 
nere  Neatraliaationswärmen  als  Ammoniak: 


Ammoniak 

Anilin 

Methylamin 

Aethylamin 

Dimethjlaniin 

Trimethylamin 

TetrametbylammoQiamhyilroxyd 


(BAq,HClAq) 


NHa 

NHj(CHj) 

NH(CHj), 
N(CHs), 

(N(CH8)4  0H 


12,27  Cal. 

7.73  , 
13,11  , 
13,U  „ 
11,81  . 

8.74  , 

13,75  , 


Sehr  bemerkenswertb  ist,  dass  das  TetramethylammoDiambydroxyd, 
welcbeB  als  starke  Base  wirkt,  gerade  soviel  Wärme  entwickelt  wie  die 
Alkalien.  Dies  giebt  einen  Fingerzeig ,  worauf  vielleicht  die  kleine  Neu- 
traliaationawärme  des  Ammoniaks  beruhen  mag.  Das  Tetrametbyl- 
amraoninmhydi-oxyd,  N{GHs)iOH,  wekhes  krystÄllisirt  orhalteu  werden 
kann,  ist  aller  Wahrscheiulichkeit  nach  als  solches  in  seiner  wässerigea 
Lösung  vorbnuden ,  und  wirkt  drirum  bei  der  Neutralisation  wie  andere 
Hydroxyde.  Das  Ammoniumhydroxyd,  Nll^OH,  ist  dagegen  fiir  eich  nicht 
beständig,  und  vermuthlich  ist  in  wässeriger  Lösung  das  Ammoniak  zam 
Theil  wenigstens  noch  als  Anhydrid,  NH^,  enthalten.  Da  nun  die  aus 
Ammoniak  entsjiehenden  Salze  als  Ammoni  um  verbindangen  anzusehen 
sind,  80  musB  man  sich  vorstellen,  dass  bei  der  Neutralisation  des  Ammo- 
niaks zwei  Vorgänge  stattfinden:  Bildung  vuu  Ammoniumhydroxyd  aas 
Ammoniak  und  Wasser,  und  Umäetzung  des  Llydroxydes  mit  der  Saure  in 
normaler  Weise.  Der  Wärmewerth  des  ersteren  Vorganges  addirt  sich 
überall  zu  der  Neatralisatiünswürme  des  Ammoniaks  (und  seiner  Derivate, 
die  kein  Hydroxyd  bilden)  und  bedingt  den  beobachteten  constanteu  Unter- 
schied gegen  die  Nentralisationswärme  der  Alkalien  und  anderer  bestän- 
diger Hydroxyde  (§.  464).  Wenn  diese  Erklärung  richtig  ist,  so  folgt 
weiter,  dass  die  Bildung  von  Ammoniumbydroxyd  ans  Ammoniak  und 
Wasser  unter  Wörmeabsorption  stattfinden  mlsste,  was  im  Einklang  mit 
der  Unbeständigkeit  der  Verbindung  wäre  (§.  483). 

466     Manche  Salze  schwächerer  Säuren  oder  Basen   werden  dnrcb 
die  Wirkung  des  Wassers  partiell  zersetzt,  su  dass  neben  dem  Salze 
freies  basisches  und  saures  Ilydroxyd  in  der  Lösung  enthalten  sind.  Dies« 
Zersetzung  muss  eich  an  der  in  wässeriger  Lösung  beobachteten  Neutri 
eationswürme  bemerklieb  machen:  dieselbe  muss  kleiner  erscheinen. 


b 
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"man  nach  Analogien  erwarten  aollte,  —  Der  Grad  der  Zersetzung  wird 
durch  die  relative  Menge  des  LöeangewaaBers  und  darch  einen  Ueber- 
Bchuss  der  Säure  oder  der  Base  abgeändert  (§§.  401,  402);  wenn  die  Ver- 
änderlichkeit groBB  genug  ist,  niuss  sich  die  NentraliBationswärme  von 
denselben  Factoren  abhängig  erweisen.  Durch  oalarimetriache  Versuche 
kann  daher  unter  güustigen  Umständen  die  partielle  Zersetzung  in  Lö- 
sungen bestätigt  werden. 

Ein  üeberachuHS  von  Säure  oder  Base,  der  bei  der  Neutrali- 
Batlon  zugegen  iat,  vermehrt  nach  den  Gesetzen  der  MaBsenwirknug  die 
Menge  des  gebildeten  normalen  Salzes,  und  erhöht  dadurch  den 
"Wärmewerth  dea  Vorganges,  oder  derselbe  Ueberschuss  bringt  neue 
Wärraeraengen  hervor,  wenn  er  nachträglich  zu  einer  Lösung  hinzugefügt 
wird,  welche  äquivalente  Mengen  der  Bestandtheile  enthält. 

Die  Gegenwart  grösaerer  Wasser  mengen  verstärkt  die  Zersetaung 
und  bedingt  in  Folge  dessen  kleinere  Wärme werthe.  Diesen  Einfluas  der 
Waeeennenge  kann  man  entweder  beobachten,  indem  man  die  Ncutrali- 
«ationswärme  für  verschiedene  Verdünnung  der  Beatandtheile  misst  oder 
indem  man  zu  der  Lösung  des  bereits  gebildeten  Salzes  neue  Wasser- 
raengen  giebt.  Nach  §.431  muea  nämlich  die  Summe  der  Wärmowerthe 
dieselbe  aein,  wenn  man  einmal  Säure  und  Base  in  massiger  Verdünnung 
zusammenbringt  und  die  gebildete  Lösung  weiter  verdünnt,  oder  wenn 
rann  ein  anderes  Mal  Säure  nnd  Buge  für  sich  hinreichend  verdünnt  und 
danach  zueammengiesat,  ao  dasa  eine  Lösung  von  derselben  Conceutration 
wie  vorher  entsteht.  Nennt  man  also  N  und  N' die  Neutralisationswärmen 
bei  den  verschiedenen  Verdünnungen,  und  bezeichnet  die  Verdünnungs- 
wärme  des  Salzes  mit  D, ,  der  Säure  mit  D»,  der  Base  mit  Di,,  so  stellt 
die  Gleichung:  N  -|-  Dg  ^  D,  +  Di,  +  N'  den  einfachen  Zusammenhang 
zwischen  der  Neutralieationewärme  bei  verschiedener  Verdünnung  nnd 
den  Verdtlnnnngswärmen  dar,  Setzt  man  wie  bieher  voraus,  dass  bei  der 
angewendeten  Cxjncentration  der  Säure  und  Base  weiter©  Verdünnung  keinen 
merklichen  Wfirmewerth  mehr  hat,  d.  h.  dass  D,  =  Db  ^  0,  ao  redncirt 
eich  obige  Gleichung  auf:  N  -{-  Di  ^  N',  oder  N'  —  N  =  D„  d.  h.  der 
Unterschied  dorNeutralisationswärinen  bei  verachiodener 
Verdünnung  ist  gleich  der  Verdünnuuga  wärme  der  Salz- 
lös n  n  g. 

Die  meisten  Salzlöanogen  von  der  Verdünnung,  fQr  welche  die  be- 
trachteten Neutralisatiunawärmen  bestimmt  aind,  geben  nach  §.  449  bei 
weiterem  Wasserzusatz  keinen  oder  einen  verschwindend  kleinen  Wärme- 
werth.  Die  Neutralisationswärme  derselben  musa  daher  von  der  Ver- 
dünnung unabhängig  und  eine  etwaige  fortschreitende  Zersetzung  durch 
das  Wasser  unmerkUch  sein.  Als  Ausnahme  wurde  aber  beispielaweise 
das  Natrinmsilicat  erwähnt.  Die  Verdünnung  einer  Lösung  desselben 
absorbirt  beträchtliche  Wätmemengeu ,  auch  wenn  sie  schon  relativ  viel 
Wasser  enthält.  Die  Neutralisationswärme  nimmt  daher  mit  steigender 
Verdünnung  ab,  in  Folge  der  durch  den  Wasserznsatz  bewirkten  fort- 
schreitenden Zersetzung  des  Salzes.  Diese  Zersetzung  ist  schon  nach 
anderen  cbemiscbeu  Eigenschaften  der  Lösung  wabrschtinlich;  sie  zeigt 
sich  aber  auch  jgJn^aJgM  die  Neutraliaation  einer  Kieselsäurelösung  mit 
Natron  je  nach'flR^^fitiven  Menge  der  Bestandtheile  bedeatend  ver- 
ecbiodtne  ^tmi"  Argiel>|f*|Itn  bat  gefunden: 


Wnlirend  also  die  schetabare  Neatrnlisatious wärme  für  die  Mischang 
äquivalenter  Mengen  der  Bestandtheile  5,23  Cal.  beträgt,  eteigt  die- 
selbe auf  mehr  als  das  Dreifache,  wenu  dieselbe  Menge  Natron  mit  der 
Beoliäfacheu  Menge  Kieäelgaure  zusanimeugebracht  wird,  und  dabei  bat 
offenbar  die  Wirkuug  ein  Ende  noch  uicht  erreicht.  Denn  mau  ersieht 
aus  den  angeführten  Zahlen,  dass  der  Zusatz  eines  weiteren  Formel- 
gewichtß  SiO»Aq  zn  der  erstereu  Mischung  c{,4U  CuL,  der  Zusatz  des 
dritten  und  vierten  je  2,17  Cal,  und  der  Zusatz  des  fünften  und  sechsten 
immer  noch  1,47  Cal.  eutwiukelt,  woraus  hervorgeht,  dass  auch  fernerer 
Zusatz  noch  neue  Wärmemengen  erzeugen  würde.  Es  wird  noch  im  Fol- 
genden zu  zeigen  ßeio,  dass  hei  beständigen  Salzen  der  Zusatz  einos 
Ueherschusses  von  Säure  oder  Base  keine  ähnlichen  Erscheinungen  bewirkt, 
wenn  nicht  bestiuirrite  Ursachen  sich  uacliwtÜBcn  lassen  (§.  4ti7  ffl).  Die 
angenoiumeiie  partielle  Zersetzung  des  Natriunisilicates  erklärt  aber  die 
beobachteten  Erscheinungen  vollkoiuraeu  befriedigend. 

Manche  Salze  schwerer  Metalle  scheinen  in  wässeriger  LöBUOg 
partiell  in  lüdUcbe  Bestandtheile  zersetzt  zu  sein.  Besonders  bei  Eisen- 
oxydsalzen  hat  man  die  Zersetzung  (durch  Diffusionseracheiuungen)  con- 
statiren  and  sogar  (mit  Hülfe  des  Magnetismus)  messen  können  (vcrgL 
§.  40l2),  Diese  Zersetzung  erklärt  zum  Tbeil  die  Kleinheit  der  Neutrali- 
sationswärme  Jener  Salze  und  vielleicht  auch  die  Abweichungen  von  den 
sonst  beobachteten  Ilegelniässigkeiten.  Nach  !j.  458  sind  die  Neotrali- 
sationswännen  des  Ferrihydroxyds,  bezogen  auf  ein  Moleculargewicht  der 
Säuren,  für  ChlorwasserBtütr  ä,Ü2,  für  Salpetersäure  5,63  und  für  Essig- 
säure 4,01  Cal.  Der  Unterschied  zwischen  dem  Chlorid  und  Nitrat  einer- 
seits und  dem  Acetat  andererseits  ist  beträchtlich  grösser  als  gewöhnlich 
(1,G  statt  circa  0,5  CaL).  Das  Acetat  scheint  danach  am  meisten  zersetzt 
zu  sein.  Dies  stimmt  damit  überein,  dass  die  AcetaÜösung  beim  Ver- 
dünnen bedeutend  grössere  Wänneinengeu  abaorbirt  als  die  Lösungen  der 
anderen  Eisenoxydsalze. 

Man  muss  ferner  aus  mancherlei  Anzeichen  schliessen,  das  die  Am- 
mouiaksalze  in  wässeriger  Lösung  sich  iu  einem  Zustande  partieller 
Zersetzung  befinden.  Diese  Zersetzung  scheint  aber  für  alle  stärkeren 
Säuren  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  so  weit  zu  geben,  dass 
sie  sich  in  den  NeutrHlisatiüuswärmeu  beiuerklich  machen  könnte.  Selbst 
das  Acetat  giebt  bei  sehr  verschiedener  Verdünnang  merklich  gleich  grosse 
Nentralisationswürmen.  Nur  an  den  Ammoniumsalzen  sehr  eobwaoUer 
Säuren,  z.  B.  an  dem  Carbonate,  dem  Borate  oder  dem  Pheuate,  konnten 
die   Anzeichen    einer    imrtielleu   Zersetzung  calorimetriscb  nachgewiesen 
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werden.  Die  Neutralisation  des  Phenols  entwickelt  z.  B.  mit  NaOH  7,3, 
mit  NH3  aber  nar  2,0  CaL  Der  Unterschied,  welcher  sehr  viel  grösser 
ist  als  sonst  für  andere  Natrium-  und  Ammoniumaalze  (circa  1,5,  vergl. 
§.  457),  rührt  wahrscheinlich  von  der  Zersetzung  durch  das  Wasser  her. 
Denn  man  findet  grössere  Würmewerthe,  wenn  man  mehr  als  die  äqui- 
valente Menge  Ammoniak  zusetzt,  und  bei  der  Verdünnung  der  Lösung 
mit  mehr  Wasser  wird  Wärme  absorbirt.  —  In  äbnlicher  Weise  unter- 
scheidet sich  das  Ammoniumcarbonat  von  d^p  Kohlensäoresalzea  der 
Alkalien.     Es  fand  sich  nämlich 

in  Gegenwart  von  100  11,0    (2NH3Aq,C03Aq)  =  16,85  Cal. 
,     40ü     „  „  =  15,90    „ 

Dagegen  ist  bei  verschiedenen  Yerdünnungeu  merklich  gleich 

(2NaOHAq,C0jAq)  =  20,18  Cal. 

Der  Unterschied  zwischen  den  Neutralisat ionswärmen  des  Ammonium-  und 
Nntriuwcarbonats  ist  demnach  gleichfalls  grösser,  als  für  beständigere 
Natrium-  und  Ammoniumsalze,  and  nimmt  überdies  mit  steigender  Ver- 
dünnung zu-,  hieraus  moss  man  nach  dem  oben  Gesagten  auf  eine  fort- 
schreitende Zersetzung  des  Ammoniumcarhonata  in  verdünuteren  Lösun- 
gen schliesseu.  —  Dabei  ist  jedoch  zu  bemerken,  dass  diese  Zersetzung 
nicht  freie  Kohlensäure,  sondern  neben  Ammoniak  das  saare  Carbonat 
COjHCNIIi)  liefern  muss;  denn  die  Lösung  des  letzteren  giebt  keine  deut- 
liche Zeichen  von  Zereetzung  mehr.  Es  wird  sich  weiter  unten  zeigen, 
dass  man  bei  mehrbasiscben  Sauren  öfter  solchen  Zersetzungen  begegnet, 
welche  die  neutralen  und  die  sauren  Salze  nicht  in  gleicher  Weise  au- 
greifen (§§.  468,  469). 

467.  Die  Annahme  einer  partiellen  Zersetzung  mancher  Salze  in 
ihren  verdünnten  Lösuugeu  erklärt  einige  befremdliche  thermische  Er- 
scheinungen bei  Vorgängen,  an  weichen  diese  Salze  betheiligt  sind;  jene 
Annuhme  erhält  dadurch  eine  gewichtige  Bestätigung.  Wenn  z.  B.  neu- 
trales Kaliamcarbonat  auf  Ammoniumnitrut  in  Lösung  einwirkt,  so  be- 
obachtet man  beträchtliche  Wärmeabsorption: 

(K,CO,Aq,2NH4N0iA*i)  =  —  6,4  Cal. 

Diese  ThatBacbe,  welche  der  Regel  der  Thermoneatralität  (§.  460)  schein- 
bar widerspricht,  wird  vorständlich,  wenn  man  annehmen  darf,  dass  sich 
durch  Umsetzung  Knliumnitrat  und  neutrales  Ammoniumcarbonat  bildet, 
und  dass  danach  die  partielle  Zersetzung  des  letzteren  Salzes  ein- 
tritt, welche  man  nach  anderen  Beobachtungen  vermathen  muse.  Diese 
Zersetzung  bedingt  die  beobachtete  Wärnieabsorption.  —  Die  gleiche  Er- 
scheinung zeigt  sich  beim  Vermischen  von  Natriumphenat  und  Chlor- 
ammonium, und  die  mögliche  Entstehung  und  matbrnaagsliche  Zersetzung 
des  Ammoniamphenates  giebt  auch  hier  die  Erklärung: 

(NaCcIIjOAq,NHiClA(i)  =  —  4,1  Cal. 

Die  angenommene  Umsetzung,  welche  in  beiden  Fällen  die  stärkere 
Säure  mit  der  stärkeren  Base,  die  schwächere  Säure  mit  der  schwächeren 
Base  zusammenbringt,  rouss  nahe  vollständig  sein;  denn  die  Einwirkung 
von  Ammoniumcarbonat  auf  Kaliumnitrat,  oder  von  Ammoninmphenat  auf 
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Gblornatriam  giebt  keinen  erbeblichen  Wärmewertb.  Zu  diesen  Saken 
verbunden,  beBnden  sich  also  die  Bestandtbeile  in  der  gemischten  Lösung 
im  Gleichgewicht. 

Die  partielle  Zereetzang  durch  das  Wasser  veranlasst  femer  sehr 
charakteristische  Erscheinungen,  wenn  man  die  Kohlensänresslse 
der  Alkalien  und  des  Ammoniaks  in  wässeriger  Lösung  zusammen- 
bringt.    Man  hat  z.  B.  gemessen: 

[(NH4)jC0,A(f,K2C0,Aq]  .     .     .    =  —  2,6  Cal, 
[(NH4),C02Aq,KHCOjAq]     .     .    =  +  1,6    „ 
[(NH4)HC08Aq,K,C0,Aq]      .     .    =—2,7    „ 

Hier  muss  man  sich  zur  Erklärung  der  beobachteten  Erscheinungen  denken, 
dass  in  dem  ersten  Beispiel  das  freie  Ammoniak,  welches  als  Zersetzungs* 
prodnct  des  neutralen  Ammoniumsalzes  in  der  Lösung  zugegen  ist,  dem 
Ealiumcarbonat  einen  Theil  der  Kohlensäure  entzieht,  indem  sich  die 
sauren  Salze  bilden.  Dadurch  wird  aber  das  Yerhältniss  zwischen  dem 
neutralen  und  sauren  Ammoniumcarbonat  und  dem  freien  Ammoniak, 
welches  für  das  chemische  Gleichgewicht  erforderlich  ist,  gestört.  Nene 
Mengen  des  neutralen  Salzes  müssen  zersetzt  werden,  um  dasselbe 
wieder  herzustellen,  und  diese  Zersetzung  bedingt  im  Wesentlichen  die 
beobachtete  Wärmeabsorption.  —  In  den  beiden  anderen  Beispielen 
muss  man  sich  die  Störung  des  chemischen  Gleichgewichts  durch  partielle 
Umsetzung  zwischen  dem  neutralen  und  dem  sauren  Carbonate  der 
beiden  Basen  hervorgernfen  denken.  In  dem  zweiten  Beispiele  würde 
sich  aus  neutralem  Ammoniumsalz  und  saurem  Ealinmsalz  saures 
Ammoniumcarbonat  bilden;  dieses  aber  muss  nach  den  Gesetzen  der  che- 
mischen Massenwirkung  mit  dem  freien  Ammoniak  neue  Mengen  neutrales 
Salz  unter  Wärmeentwickelung  erzeugen.  Indem  letzten  Falle  würde 
durch  die  Umsetzung  von  neutralem  Kaliumsalz  und  saurem  Ammonium- 
salz neutrales  Ammoniumcarbonat  entstehen,  dessen  partielle  Zersetzung 
wieder  Wärmebindung  veranlassen  muss.  —  Auch  die  paradoxe  Er- 
scheinung, dass  neutrales  und  saures  Ammoniumcarbonat  in  wässe- 
riger Lösung  sich  unter  beträchtlicher  Wärmeentwickelung  mischen,  kann 
durch  die  partielle  Zersetzung  des  ersteren  erklärt  werden.  Der  Zasatz 
des  sauren  Carbonates  stört  das  chemische  Gleichgewicht;  der  Grad  der 
Zersetzung  des  neutralen  Salzes  muss  dadurch  vermindert  werden  und  die 
Rückbildang  desselben  entwickelt  Wärme. 

An  den  Ferrisalzen  beobachtet  man  dieselben  der  Tbermoneutrali- 
tät  widersprechenden  Erscheinungen,  wenn  sie  mit  anderen  beständigeren 
Salzen  in  Lösung  zusammentreffen,  z.  B.  Ferrinitrat  mit  Natriumsulfat: 

(V3Fe(N03)3Aq,NajS04Aq)  =  —  1,9  Cal. 
oder  mit  Kupfersnlfat : 

(V3Fe(N03)3Aq,CuS04Aq)    =-1,8    „ 
oder  selbst  mit  Ferrosulfat: 

(V3Fe(N03)3Aq,FeS04Aq)     =-1,7     „ 

Zweifellos  sind  diese  Erscheinungen  ebenso  zu  erklären,  wie  die  vorher 
besprochenen,  durch  Umsetzung  und  darauf  folgende  partielle  Zersetzung 
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des  nea  gebildeten  Ferrisalzes,  bis  daa  gestörte  chetniache  Gleichgewiclit 
wieder  hergegtellt  ist- 

IndeBseii  muss  hier  betont  werden,  dass  die  beobachteten  thermischen 
ErBcheinangen  niemals  unmittelbaren  Aafschluss  über  die  Vor- 
gänge in  den  Lösangen  geben  können,  welche  sie  begleiten;  sie  zeigen 
zuofichst  immer  nur  an,  daas  überhanpt  ein  Vorgang  in  der  betreffenden 
Lösung  Btattfindet,  Ueber  die  Natur  dieses  Vorganges  müssen  ans  in 
erster  Linie  Erfahrungen  anderer  Art  belehren.  Nachträglich  bieten  aber 
Sinn  und  tiriisse  der  gemessenen  Wärmewerthe  stets  ein  bedeutsames 
Mittel,  nra  zu  controliren,  ob  wir  das  Wesen  des  Vorganges  richtig  er- 
kannt haben.  Die  Annahme  einer  partiellen  Zersetzung  gelöster  Salze 
durch  das  Wasser  erweist  sich  dieser  Controle  gegenüber  in  sehr  vielen 
Fällen  als  zutreffend. 

468.  Wenn  beim  Vermischen  äquivalenter  Mengen  der  Bestandtheile 
in  wässeriger  Lösung  diese  Destandtbeile  sieb  vollständig  in  normales 
Salz  umsetzen ,  und  wenn  in  der  Lösung  ein  saures  oder  basisches  Salz 
derselben  Bcstandtheile  nicht  entstehen  kann,  so  darf  man  erwarten, 
dass  ein  Ueberschass  von  Säure  oder  Base  in  der  Lösung  des  Salzes 
keine  Wärme  mehr  entwickelt.  Diese  Erwartung  wird  an  den  Alkali- 
salzen einbasischer  Säuren  befriedigend  durch  die  Beubacbtnng  be- 
stätigt. Man  hat  folgende  Wärmewerthe  beobachtet,  als  zu  der  ver- 
dünnten LüBung  von  einem  MoleculargewicJit  der  genannten  Salze  noch 
eiu  Moleculargewicht  der  betreffenden  Säure  oder  Base  hinzugefügt  wurde: 


h 


Balse 

Zusatx  von 

Säure 

Bmw 

Natriumacetat 

Matriumnitrat  ...... 

Natriumchlorid 

Natriumbromid 

Xatriurnjodid 

Katrtunicyanid 

Natriamflnorid 

Kaliamjodnt 

+  0,08 

—  0,04 
-0,03 

—  0,04 

—  0,06 
+  0,03 

—  0,2» 
+  0,19 

+  0,01 
+  0,00 
+  0,01 

—  0,0.S 
+  0,61 

Diese  Wärmewerthe  sind  verschwindend  klein  gegen  die  Neutrali- 
sationswärme und  meistens  sogar  negativ;  sie  haben  daher  keine  Bedeu- 
tung, zumal  sie  schon  nahe  an  die  Grenzen  derBeobachtnngsfehler  fallen. 
Nur  bei  der  Fluorwasserstoffsäure  und  der  Jodsänre  deuten  etwas  grössere 
Werthe  vielleicht  auf  die  Bildung  geringer  Mengen  complioirterer  Ver- 
bindungen in  der  Lösung  hin. 

Würde  man  zu  einer  der  angeführten  einbasischen  Säuren  die  zur 
Sättigung  nöthige  Menge  der  Base  nach  und  nach  in  gleichen 
Thejlen  hinzufügen,  so  würde  jeder  Theil  gleich  viel  Wärme  entwickeln, 
bis  der  Nentralitätspunkt  erreicht  wäre;  darüber  hinaus  würde  die  Wärme- 
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entwickeloBg  plötzlich  verschwindend  klein  oder  negativ  werden.  Gans 
ebenso  mÜBBten  sich  nau  die  mehrbasiscben  Säuren  verhalten,  wenn 
die  einzelnen  W&saerstoilatoine  in  dem  Molecül  derselben  beim  Anstsuseh 
gegen  positive  Metalle  alle  gleicbwerthig  angenommen  werden  dürften. 
Allein  diese  Yorauasetzung  scheint  nur  selten  vollständig  zuzutreffen.  Denn 
wenn  zu  der  Lösung  eines  Moleculargewichta  einer  mehrbasischen  S&ore 
die  zur  Sättigung  nöthige  Menge  der  Base  nach  und  nach  hinzugefügt 
wird,  so  beobachtet  mau  für  die  ersten  Aequivulente  bald  grössere,  bald 
kleinere  Wärmewerthe  als  für  die  folgenden,  und  über  die  Sättigung  hin- 
aus wird  meistens  noch  beträchtlich  mehr  Wärme  entwickelt  oder  absor- 
birt,  als  bei  den  angeführten  einbasischen  Säuren.  Die  bisherigen  An- 
gaben, mehrbasische  Säuren  betreffend,  bezogen  sich  auf  die  mittlere 
Neutralisationswärme  des  normalen  Salzes  (§.  456);  jetzt  ist  aber  die 
Neutralisationswärme  für  die  einzelnen  Aeqnivalente  des  Mole* 
cüla  noch  näher  zu  untersuchen. 

Von  den  wenigen  mehrbasischen  Säuren,  welche  sich  annähernd  nor- 
mal verbalten,  sei  die  zweibasische  Aepfelsäure  als  Beispiel  erwähnt 
Der  Buccessive  Zusatz  von  je  einem  Muleculargewicht  NaOH  zu  einem 
Muleculargewicbt  der  gelösten  Säure  C^HcOj  entwickelt 

für  das  erste     NaOlI 13,03  Cal. 

„     „    zweite  NaOH 13,13     „ 

.      „    dritte  NaOH 0,59    - 


Die  beiden  Aeqnivalente  der  zweibasischen  Säure  ergeben  gleiche  Nea- 
tralisationswärme,  und  der  Zusatz  von  Natron  über  die  Sättigung  hinaus 
bringt  nur  noch  eine  geringe  thermische  Wirkung  hervor;  der  Nentrali- 
satiousvorgang  ist  mit  dem  Zusatz  des  zweiten  Aequivslentes  beendigt. 

Bei  einer  grösseren  Gruppe  mehrbasiscber  Säuren  erzeugt  das  erste 
NaOti  mehr  Wärme  als  die  folgenden.  Zu  diesen  gehören  unter 
anderen  die  Chromsüure,  die  schweflige  und  selenige  Säure  und  die  Kohlen- 
säure unter  den  zweibasischen ,  die  Orthophosphorsäure  und  die  Arsen- 
saure  unter  den  dreibasischen  Säuren.  Das  Verhalten  dieser  Säuren  wi 
durch  folgende  Zahlen  erläutert. 

Neutralisationswärme  in  wässeriger  Lösung  für  je  ein  NaOH. 


Mittel 

Erstes 
NaOH 

Zweites 
NaOH 

Drittes 
Nft  0  U 

Viertas 
NaOH 

Cr04Ha     .... 

BOsUj, 

COsHi 

AfiO^IIj     .... 
PO^Ds 

12,36 

14,48 
10,09 

11,5)7 
11,34 

13,13 
15,87 
11,02 

14,99 
14,83 

11,59 

13,10 

Ö.17 

12,59 
12,25 

0,22 
0,18 
0,20 

8,34 
6,95 

0,42 
0,4« 

Die  Neutraltsationswärmen  der  einzelnen  Aeqnivalente  dieser  Säuren 
sind  unter  einander  und  von  dem  Mittelwerthe  für  das  normale  Sulx 
(welcher  in  der  ersten  Spalte  augegeben  ist)  sehr  bedeutend  verschieden, 
namentlich  bei  Arsen-  und  Phosphoraänre.    Die  Neutralisationswärme  der 
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letzteren  übersteigt  für  das  erste  Aequivalent  (mit  14,99,  resp.  14,83Cal.) 
diejenige  der  Salpetersäure  und  ChlorwassprstoffBAnre;  sie  erreicht  aber  für 
das  dritte  Aequivalent  uicbt  die  HQlfte  dieses  BetrAges  und  ist  kleiner  als 
die  Neutralisationswärme  des  Phenols  (7,4  Cal.).  Mit  dem  dritten  Aequi- 
vrilent  scheinen  Arsensäure  und  Pbosphorsäure  nur  noch  nls  scbwaohe 
Säuren  zu  reagiren.  Auch  bringt  der  fernere  Zuaatz  eines  Ueberschussea 
von  Natron  bei  denselben  eine  nicht  zu  vernachlässigende  Wärmemenge 
hervor.  Die  normalen  Salze  erleiden  daher  wahrscheinlich  eine  partielle 
Zersetzting  dnrch  das  Lösungswasser ,  deren  Betrag  dorch  Zusatz  von 
überschüssiger  Base  herabgesetzt  wird.  In  der  Tbat  zeigt  die  Lösung  des 
normalen  Orthophosphates ,  Na.iP04,  alkalische  Reaction,  welche  deutlich 
auf  eine  partielle  Zersetzung  hinweist.  Vermuthlicb  trifft  aber  diese  Zer- 
setzung nur  das  normale  Salz,  nicht  mehr  die  beatfindigeren  sauren  Salzo, 
welche  unter  grösserer  Wärmeentwickelung  sieb  bilden. 

Die  Kohlensäure  wirkt  gleichfalls,  entsprechend  dem  Unterschiede  in 
der  NeutralisatioDswänne,  mit  dem  ersten  Aequivalent  als  etärkere,  mit 
dem  zweiten  als  schwächere  Säure.  Dies  gebt  aus  dem  bereits  erwähnten 
Verhalten  ihrer  Ammoniumsalze  hervor  (§.  46(jJ.  Die  Lösung  des  nor- 
malen Ammoniumcnrbonates  zeigt  deutliche  Merkuiale  einer  partiellen 
Zersetzung,  die  Lösung  des  sauren  Carbonates  nicht.  Der  Anfang  einer 
Bolcbeu  Zersetzung  scheint  sich  übrigens  bei  allen  drei  oben  angeführten 
zweibasischen  Säuren  bemerklich  zu  machen,  indem  durch  einen  Ueber- 
Bchusa  Ton  NaOn  noch  kleine  Wärmemengen  entwickelt  werden. 

An  die  besprochenen  mehrhaBischen  Säuren  reihen  sich  mehrere 
andere  an,  deren  normale  Salze  in  ihrer  Lösung,  nach  den  thermischen 
Erscheinungen  bei  der  Neutralisation  zu  urtheilen,  vollständig  in 
saures  Salz  und  freie  Base  zersetzt  sind.  —  Die  krystallisirte  Borsäure 
hat  die  Zusammensetz;ing  BoQ^H^.  Dieser  Formel  einer  dreibasischen 
S&ure  entsprechend  kennt  man  auch  einzelne  Salze  im  festen  Zustande, 
a.  B.  Mg;j(Bo03)i.  Die  Neutralisation  einer  Borsäurelösang  ergiebt  aber 
Folgendes: 


■ 


(BoOjHjAri,  fiNaOHAq) 


1 


1,5 
3 


10,00  Cal. 
10,32      . 


F  Die  Neutralisationswärme  steigt  demnach  nicht  mehr  wnsentlicb,  wenn 

aof  ein  FormelgewichtBoO^H^  mehr  als  ein  NaOH  kommt.  Es  scheint 
abo  in  der  Lösung  nicht  das  normale  Salz  der  Orthoborsäure.  sondern  das 
Banro  Salz  NaHjBoOj,  oder  vielleicht  das  bo8t*ndii»pr«Metftbnrat,  NaBot),;, 
trotz  eines  Ueberschusees  von  Natron,  sich  -  welche 

der  Zusammensetzung  des  normalen  Ortho  -h 

dnrch  chemische  Eigenschaften,  duss  « 
phosphorige  Säure  könnte  nach  ihrf 
SSure  sein;  man  kennt  auch  normnlr  ; 
Setzung  entsprechen,  aber  keine  Salze 
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wirkt  in  den  meisten  Salzen  nur  zweibasiBch,  and  ao  erscheint  ne 
aoeh  nach  der  Neotraliaationswärme  in  w&sseriger  Lösnng.  Man  findet 
nimlich  folgende  Wärmewerthe  hti  Boccefuirem  Zusatz  ron  Xatron: 

Erstes    NaOH    ....     14,63  CaL 
Zweites  NaOH    ....     13,72    , 
Drittes   NaOH    ....       0,50    „ 

Der  Zosatz  des  dritten  KaOH  bewirkt  keine  thermische  Veränderung 
mehr,  welche  die  Bildung  des  normalen  Salzes,  POsNas,  begleiten  mösste. 
Sehr  auffallend  ist  das  Verhalten  des  Schwefelwasserstoffs,  der 
nach  seiner  feststehenden  Molecolarformel  HjS  und  nach  der  Zusammen- 
Setzung  vieler  Sulfide  als  zweibasische  Säure  fnngiren  sollte.  In  wässe- 
riger Lösung  zeigt  jedoch  die  Neutralisationswärme  Anderes  an : 


B 

(H^SAq.nBAq) 

n  =  1              fi  =  2 

NaOH 

y,BaO,H, 

NH,      

7,74                    7,60 
7,87                    7,97 
6,19                    6,34 

Zwei  Aequivalente  der  Basen  entwickeln  nur  ganz  unbedeutend  mehr 
Wärme  als  ein  AequiTsient.  Der  Schwefelwasserstoff  wirkt  daher  in 
wässeriger  Lösung  als  einbasische  Säure.  Selbst  bei  Ueberschuss  der 
Basen  bilden  sich  nnr  die  sauren  Salze,  z.  B.  NaHS;  das  normale  Sulfid, 
KajS,  moss  sich  bei  der  Auflösung  in  NaOH  und  NaSH  spalten. 

Man  hat  das  geschilderte  Verbalten  einiger  mehrbasiscber  Säuren 
mit  den  Eigenschaften  der  organischen  sogenannten  Oxysäuren,  z.  B.  der 
Glycolsäure  oder  Milchsäure,  verglichen.  Das  Molecül  der  letzteren  ent- 
hält ebenfalls  zwei  H,  die  sich  unter  günstigen  Umständen  durch  basische 
Metalle  ersetzen  lassen.  Aber  nur  bei  einem  dieser  Wasserstoffatome 
führt  der  Austausch  zu  einem  wahren  beständigen  Salze,  bei  dem  anderen 
zu  einer  unbeständigen  Verbindung,  die  sehr  leicht  durch  Wasser  zer- 
setzt wird.  Der  Unterschied  wird  durch  die  Constitution  jener  Säuren  be- 
friedigend erklärt  (§.  381);  die  beobachteten  analogen  Erscheinungen  bei 
anorganischen  Säuren  sind  vielleicht  auch  auf  Unterschiede  in  deren  Con- 
stitution zurückzuführen,  die  jedoch  bis  heute  noch  nicht  klar  erkannt 
sind. 

469.  In  einer  anderen  Gruppe  mehrbasischer  Säuren  erscheint  die 
Nentralisationswänne  in  wässeriger  Lösung  für  das  erste  Aequivalent 
kleiner  als  für  die  folgenden.  Gleichzeitig  findet  man  grössere  Be- 
ständigkeit an  den  normalen  Salzen  dieser  Säuren,  nicht  mehr  an 
den  sauren  Salzen.  Hauptrepräsentant  dieser  Gruppe  ist  die  Schwefel- 
säure, femer  gehören  unter  anderen  dazu  die  Selensäure,  die  Oxalsäure 
und  die  Weinsäure,  und  als  dreibasische  die  Aconitsäure  und  die  Citronen- 
sänre.  Die  successive  Neutralisation  dieser  Säuren  ergiebt  folgende  W&rme- 
werthe: 


Mebrbasische  Säuren  mit  unbeständigen  sauren  Salzen.      535 
NeutraÜBationswärme   für  je  ein  NnOH   io  wässeriger  Lösung. 


Sätite 

M-*t«.i             Erst««           Zweites          Pritlea 
Miuei             j^Qjj             ^.^jj             jjQjj 

Viertei 
NOH 

SO4H2    ..... 
BeO^Ha 

C>-o  tla  XJä    •       «       •       •       • 

C^HflO,, 

CoH,ütt 

CtB,0^ 

1.^,69 
15.19 
14,14 
12,56 

13,04 
12,»'.) 

14.75 
14,78 
13,84 
12,44 

12,85 
12,67 

ie,6a 

15,36 
14,43 

12,87 

12,93 
12.77 

—    U.ül 
0,16 

13,33 
13,54 

0,33 
0,91 

Die  NeutralisationswärmeD  für  die  einzelneD  Äeqnivaleute  sind  aacli 
hier  uuter  einander  uud  von  den  Mittclwertheu  für  die  normalen  Salze 
(in  der  ersten  Spalte)  beträchtlich  verschieduu.  Bei  der  Schwefelsäure 
übersteigt  der  Wärmewerth  des  zweiten  Äequivalentea  den  des  ersten  am 
nahe  13  Proc.  —  Ueber  die  Sättigang  hinaus  sieht  man  bei  derSchwefel- 
säare  ao  gut  wie  gar  keine,  bei  den  anderen  Säuren  nur  kleine  Wärme- 
mengen auftreten;  dieselben  zeigen  hüchatens  bei  der  Citronensäure  einen 
beachtenswertheu  Vorgang  in  der  Lösung  an. 

Die  Lösnngen  normaler  Salze  der  jetzt  in  Rede  stehenden  mehr- 
baaischeo  Säuren  mässen  sich  von  den  vorher  beüprocbeneu  darch  ihr 
Verhatteo  bei  Zusatz  eines  Ueberscbusses  der  betreffenden 
Säure  thermisch  unterscheiden.  Denn  wenn  überschüssige  Säare  zu- 
gesetzt wird,  so  müssen  sich  in  den  früher  betrachteten  Fällen  nothwendig 
die  Bauren  Snlzc  bilden,  da  diese  bestäDdiger  sind  als  die  normali'ü,  und 
dabei  muss  Wärme  entwickelt  werden,  weil  die  Neutraliaationswärme 
Jener  sauren  Salze  grösser  ist  als  die  der  normalen.  Bei  den  Jetzt  be- 
trachteten Säuren  aber  könnte  die  Bildung  der  sauren  Salze  nur  nnter 
Wärmeabsorption  stattfinden,  weil  deren  Neatralisationswärme  kleiner 
ist  als  die  der  normalen  Salze.  Eine  solche  Wärmeabsorption  beobachtet 
man  nun  wirklich ,  wenn  man  einen  Ueberschuss  der  Säuren  zu  den  Lö- 
sungen ihrer  normalen  Salze  hinzusetzt.  Die  Erscheinung  ist  an  einigen 
Beispielen  näher  verfolgt  worden.  Dabei  hat  sich  heraasgestellt,  dasa  die 
Wärmeabsorption  keineswegs  aufhört,  Wenn  gerade  die  zur  Bildung  des 
sauren  Salzes  nöthige  Säuremenge  zu  dt-m  normalen  Salz  hinzugesetzt 
worden  ist;  dieselbe  wächst  vielmehr  noch  weiter,  auch  wenn  die  Menge 
der  zugesetzten  Saure  jene  Grenze  überschreitet,  indem  sie  sich,  wie  es 
scheint,  bei  sehr  grossem  Säureüberschuss  asym])totisch  einem  Grenzwerthe 
nähert.  Man  hat  z.  B.  an  dem  Natriumaulfat  folgende  Wärmewerthe  be- 
obachtet: 
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lAt  AVbängifßttit  diccer  Wimeweitke  von  der  AaaU  der 
SinrcBolecäkr  li«k  aek  aasibciBd  dorek  die  FokbcI  aoadradceB: 

(XatSO^Aq.üHjSO^Aq;  = -^— r  3^  Cd, 

Bwrli  welcber  bei  sehr  groaer  Sinreiiiaige  im  MaxiiBiiB  3,30  Qu.  afasoi^ 
birt  verd«ii  würden. 

DieM  Terindcriiche  Wärmeabearpnon  kuin  durch  die  Büdong 
des  nontn  Sulfat««  Tohl  erklärt  werden,  wenn  mui  annimmt,  dass  das 
saure  Salz  dnrch  das  Lösangswasser  partiell  in  normales 
Salz  ond  freie  Säare  zersetzt  werde.  Die  Zersetzung  mösste  in 
Gegenwart  öberscbössiger  Säure  sich  Termindem  nci  t-in  grosser  Sänreübet^ 
achnss  mfiaate  merklich  alles  normale  Salz  in  saures  umwandeln:  dieser 
Tollständigen  Bildung  des  sauren  Sul/ates  wörde  der  Grenzwerth  der 
Wirmeabsorption  ron  3,30  CaL  entsprechen.  —  Bringt  man  mit  einem 
Moleeulargewicht  Schwefelsäure  steigende  Mengen  des  normalen  Salzes 
zusammen«  so  beobachtet  man  dieselbe  zunehmende  Wärmeabsorption ;  da- 
gegen wird  weniger  Wärme  Terschluekt,  wenn  bei  gleichem  Yerhältniss 
swiacheo  Säure  und  normalem  Salz  die  Verdünnung  grösser  wird.  Beides 
ist  mit  der  Annahme  einer  partiellen  Zersetzung  durch  das  Wasser  und 
mit  den  Gesetzen  der  Massenwii^ung  in  bestem  Einklang.  Die  beob- 
aditeten  Erscheinungen  entsprechen  röllig  dem,  was  «ich  für  die  Säuren 
der  zuerst  betrachteten  Gruppe  ergeben  hat.  Es  tritt  ein  chemisches 
Gleichgewicht  ein,  an  welchem  sich  das  normale  Salz,  das  saure  Salz 
und  das  Lösungswasser  betheiligen,  ausserdem  aber  dort  die  freie 
Base,  weil  das  normale  Salz  von  dem  Wasser  angegriffen  wird,  hier 
dagegen  die  freie  Säure,  weil  das  saure  Salz  in  Gegenwart  ron 
Wasser  nicht  beständig  ist 

Es  mag  noch  hinzugefügt  werden,  dass  auch  an  anderen  Sulfaten 
dieselben  Erscheinungen  constatirt  worden  sind.  Einige  Beobachtungen 
sind  hier  mitgetheilt : 


M 


(MSO(Aq,  nS04HjAq) 


n  =  1 

„  =  », 

n  =  2 

-  1,87 

— 

—  -2,35 

—  l,6ä 

— 

2  22 

—  1.08 

-  U3 

— 

—  0,90 

—   0,88 

—   1,05 

— 

—  0,68 

—  O.til 

__ 

Na, 

K« 
Mg 
Fe 
Zn 
Ca 


Die  Wärmeabsorption  nimmt  ab  von  dem  Natrium  zu  dem 
sium  und  dem  Kupfer,  von  den  leichten  zu  den  schweren  MdU 
Bei  den  letzteren  bildet  sich  das  saure  Salz  entweder  in  kleinenr  7 
oder  mit  kleinerer  Wärmebindung.     Ueberall  scheint  das  saure  I 
wässeriger  Lösung  partiell  zersetzt  zu  sein,  da  die  WärmeabwM 
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•fsigenddr  Sänremenge  zanimrat,  wo  Beobachtnagen  vorliegen.  ^  Ent- 
sprechende Resultate  hat  die  Untersuchung  der  Salze  anderer  mehrhaBiscber 
Salze  derselben  Gruppe,  z.  B.  der  Oxalate,  ergeben. 

Ganz  eigenthümlich  und  von  herrorragendeu)  Interesse  sind  aber  dio 
thermischen  Erscheinungen,  welche  man  bei  der  Neutralisation  derUeber- 
jodsäure  beobachtet.  Man  weiss,  daas  sich  die  Leberjodsäure  in  ihreo 
chemischen  Eigenschaften  wesentlich  von  der  Uoberchlorsäure  unterscheidet. 
Die  Ueberchlorsäure  tritt  stets  als  einbasische  Säure  auf.  Die  Uober- 
jods&nre  aber  bildet  wohl  auch  Salze,  die  den  Perchloraten  entsprechen, 
35.  B.  KJO^,  daneben  jedoch  noch  andere,  die  sich  von  dem  krystallisirten 
Hydrate  IlsJO^  ableiten,  z.  IJ.  Agv-fOe  oder  AgjHsJO,;.  Die  Existenz 
dieser  Salze  ist  von  Bedeutuns;  für  die  Frage  nach  «lein  chemischen  Werthe 
des  Jods  (§.  331).  Es  ist  daher  wichtig,  auch  auf  therraiachem  Wege  in 
wässeriger  Lösung  zu  prüfen,  ob  jene  Verbindungen  als  wahre  Salze  einer 
mehrbasischen  Siiure  anzusehen  sind.  Die  caloriroetrische  Messung 
ergab  nun  folge  ade  Wännewerthe  bei  der  Neutralisation  einer  verdünnten 
Lösung  der  Ueberjodsäure: 


(BgJO,Aq,  nKOHAq) 


1 

5,15  Cal 

2 

26,59     „ 

S 

29,74     , 

5 

32,04     , 

Erstes  KOH 5,15  Cal. 

Zweites  KOH 21,44    , 

Drittes  KOH 3,15    , 

Viertes  und  fünftes  KOH  je     1,15    „ 


An  diesen  Zahlen  fallt  zunächst  in  die  Augen,  dass  das  erste  KOH 
BD  sehr  viel  weniger  Wiirnie  entwickelt  (nicht  den  vierten  Theil)  als  das 
zweite.  Die  an  der  Schwefelsäure  beobachtete  Erscheinung  kehrt  hier  in 
erhöhtem  Grade  wieder;  sie  deutet  auf  eine  besondere  Eigentlmmlichkeit 
in  der  Constitution  der  Ueberjodsäure.  —  Ferner  bemerkt  man,  dass  die 
Wärmeentwickcluog  mit  steigender  Menge  der  Base  plötzlich  wieder  lang- 
samer wächst,  wenn  zwei  KOII  auf  eio  JO^Ili  kommen.  Bei  diesem 
Verhältniss  beträgt  die  gesammte  entwickelte  Wärmemenge  26,59  Cal. 
oder  13,30  Cal.  für  je  ein  KOII  im  Mittel,  d.  i.  anuäbernd  so  viel  als 
für  die  meisten  Säuren,  welche  beständige  Salze  bilden  (§.  456).  Danach 
scheint  das  Salz  K-^H-iJOfi,  welches  im  festen  Zustande  darstellbar  ist, 
auch  in  wässeriger  Lösung  beständig  zu  sein.  Die  weitere  relativ  grosse 
Wärroeentwickelang  bei  Zusatz  des  dritten  bis  fünften  KOH  deutet  auf 
partielle  Bildung  der  basischeren  Salze,  welche  auch  im  festen  Zustande 
bekannt  sind.  —  Die  thermische  Untersuchung  bestärkt  also  die  Ansicht, 
dass  die  Perjodsänre  mit  der  Formel  II^JOs  eine  wahre  mehrbasische 
Säure  seL 
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sieh  zwei  Säaren  in  eine  Base  theilen,  mit  welefaer  sie  in  wässe- 
riger Löcong  xasammengebraebt  werden.  Die  Art  der  Vertheilang  mnss 
sich  nimlich  an  den  beobachteten  Wärmewerthen  erkennen  lassen,  sobald 
die  Xentraliiationswärme  der  möglichen  Salze  ungleich  groes  ist. 

^on  sind  freilich  für  Tiele  Säuren  die  Neatniiäationawärmen  mit 
einer  und  derselben  Baee  nahe  gleich  gefunden  worden:  man  kann  daher 
nicht  in  jedem  Falle  die  gewäoächte  Untersuchung  anstellen.  Man  kann 
%.  B.  nicht  erkennen,  ob  eine  gewisse  Menge  Natron  sieh  mehr  mit  Chlor^ 
Wasserstoff  oder  mehr  mit  Salpetersäure  sättigt,  wenn  beide  Säuren  gegen- 
wärtig sind,  weil  die  eine  ebenso  Tiel  Wärm^^  bei  der  Xentraliaation  ent- 
wickelt als  die  andere.  Aber  in  einigen  Fällen  sind  die  Unterschiede 
der  Nentralisationswärmen  hinlänglich  gross,  um  nicht  nur  zu  erkennen, 
welches  Salz  rorzugaweiae  sich  bildet,  sondern  auch  zu  bestimmen,  wie 
▼iel  Ton  jedem  der  möglichen  Salze  entsteht.     Es  ist  z.  B.  nach  §.  457: 

(NaOHAq,HnAq)  =  16.27  CaL  I  j^-g^^^^^  _    043  Cal. 
(NaOH.\q,  HG. \q)  =  13,74     ,  _  ^ 

(XaOHAq,HCyAq)=     2,27    ,      J  '^         ~  ^'^'^'     "" 

Bringt  man  nun  zu  einer  Lösung  von  Xatnumcvanid  eine  äquivalente 
Menge  Chlorwasserstofifsänre,  so  beobachtet  man  eineWärmeentwickelang, 
die  merklich  mit  der  Differenz  ron  10,47  Cal.  zwischen  den  Xeutrali- 
lationswärmen  des  Chlorwasserstoffs  und  des  Cvanwaäserstoffs  zusammen- 
fällt. Daraus  mnss  man  schliessen,  dass  der  Chlorwasserätoff  allen  Cyan- 
wasserstoff frei  macht  und  die  Bas«  Tollständig  an  sich  reisst.  —  Bringt 
man  zu  einer  Lösung  von  Flnomatrinm  eine  äquivalente  Menge  wässeri- 
ger Chlorwasserstoffaäure,  so  beobachtet  man,  dass  2.36  CaL  absorbirt 
werden.  Dies  zeigt  an,  dass  auch  hier  der  Chlorwasserstoff  sich  fast  allein 
mit  der  Base  sättigt  und  die  Fluorwasserstoffsäure  mit  grösserer  Xentra- 
lisationawärme  ans  der  ursprünglichen  Terbindang  verdrängt. 

Nach  §.  457  haben  ferner  die  Sulfate  regelmässig  grössere  Xen- 
tralisationswärme  als  die  Salze  einer  Reihe  anderer  Säuren,  welche  unter 
einander  nahezu  gleiche  Neutralisationswärme  zeigen.  Alle  diese  Säuren 
kann  man  der  Schwefelsäure  in  wässeriger  Lösung  gegenüberstellen,  um 
ans  dem  beobachteten  Wärmewerthe  zu  ersehen,  ob  sie  dieselbe  verdrängen 
oder  nicht.  Die  angestellten  Versuche  haben  eine  Verdrängung  überall 
angezeigt,  aber  meistens  keine  vollständige,  sondern  eine  partielle  Ver- 
drängung. —  Die  Neutralisationswärme  des  Natriumsulfats  ist  um 
4,14  Cal.  (für  NajS04)  grösser  als  diejenige  einer  äquivalenten  Menge  von 
Natriumnitrat  (2NaN03).  Vermischt  man  nun  eine  Natriumsulfatlösung 
mit  einer  äquivalenten  Menge  verdünnter  Salpetersäure,  so  beobachtet 
man  eine  beträchtliche  Wärmeabsorption.     £s  ist  nämlich: 

(Na,S04Aq,2N03HAq)  ==  —  3,50  Cal. 

Vermischt  man  umgekehrt  Natrinmnitratlösnng  mit  einer  äquivalenten 
Menge  verdünnter  Schwefelsäure,  so  beobachtet  man  Wärmeent Wicke- 
lung: 

(2NaNOjAq,H,S04Aq)  =  +  0,58  Cal. 

Die  thermischen  Erscheinungen  verlaufen  demnach  so,  als  ob  im 
Fullo  der  grössere  Theil  der  Schwefelsäure,  im  zweiten  Falle  «in  k 
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Tbeil  der  Salpeterannre  aas  der  ursprünglichen  Yorbindung  verdrängt 
würde.  Wenn  die  Verdrängung  der  Schwefelsäure  ira  ersten  Falle  yoll- 
ständig  wäre,  so  masste  die  absorbirte  Wärmemenge  gleich  der  Differenz 
der  Neutraliaationswärmen  (4,14  Cal.)  sein;  und  wenn  im  zweiten  Fülle 
keine  Salpeteraünre  verdrängt  w&rde,  so  müsatß  mau  für  die  beobachtete 
Wäriueentwickelung,  die  nicht  zu  vernacblässigeu  ist»  einen  anderen 
Grund  suchen.  —  Die  beobachteten  Wärmowerthe  lassen  ferner  erkennen, 
dasa  in  beiden  Fällen  in  der  entstehenden  Lösung,  welche  dieselben  rela- 
tiven Mengen  dpr  Bestandtheile  enthält,  dieselbe  VertheiluBg  der  Säuren 
an  die  Base  eintritt.  Deua  es  muaa  unter  dieser  Voraassetzung  nach 
§.  431  sein; 

(2NaN03Aq,H,S04Aq)  —  (Na^SO«  Aq,2HN0j  Aq)  = 
(2NaOEAq,H,S04A<i)    —  (SNaOHAq,  2HN0jAq). 

Diese  Gleichung  wird  aber  durch  die  Zahlenwerthe  gut  befriedigt;  denn 
ea  ist  die  Summe  auf  der  linken  Seite: 

-f  0,58  —  (—  3.50)  =  4,08; 

und  die  Difierenz  der  Neutralisationswärmen  auf  der  rechten  Seite: 

31,38  —  27,24  —  4,14. 


471.  Soll  nun  berechnet  werden,  wie  viel  jede  Säure  von  der  anderen 
verdrängt,  so  i^t  su  beachten,  dass  die  beobachteten  Wörmewertbe  nicht 
allein  dieser  Verdrängung  cntapringen.  A  priori  könnte  die  Einwirkung 
der  freien  Säuren  auf  einander  und  auf  die  gebildeten  Salze ,  abgesehen 
von  der  Zersetzung ,  eine  merkbare  Wärmemenge  erzeugen  oder  absor- 
biren,  ebenso  die  weitere  Verdünnung  der  gelösten  Bestandtheile,  welche 
beim  Vermischen  der  angewandten  Lösungen  eintritt.  Die  Lösungen 
wurden  aber  in  solcher  Verdünnung  angewendet,  dass  ein  weiterer  Wasser« 
Zusatz  keine  thermisch  erkennbare  Wirkung  mehr  hervorbringt.  Ferner 
hat  man  durch  directe  Versuche  festgestellt,  dass  die  Vermischung  von 
Salpetersäure  mit  Schwefelsäure  oder  mit  Natriumnitrat  in  wässeriger 
Lösung  keinen  beachtenswertben  Wärmcwerth  bedingt.  Es  Idciht  da- 
her ausser  dem  Verdrängungsvorgango  selbst  nur  die  Einwirkung  der 
Schwefelsäure  auf  das  Sulfat  zu  berücksichtigen.  Wenn  sich  also  bei 
der  Wechselwirkung  von  2IIN0.^  mit  Na^.SO^  durch  partielle  Um- 
setzung jf2NaN0j  und  xH^SO^  bilden,  während  (1  — iCJNa^^SO^  neben 
(I  — a:)2HN03  unverändert  bleiben,  so  ist  der  beobachtete  Wärmeworth 
gleich  zu  setzen: 

(Na,S04Aq,2HNO,Aq)  = 

Ä:[(2NaOHAq,2HN03Aq)  —  (SNaOH  Aq,  HjSO^  Aq)]  -f 

[(1  —  x)Na2S04Aq,xH,S04Aq]. 

Nach  §.  469  kann  der  Wärmewerth  der  Einwirkung  von  n  Molecular- 
gewichten  freier  Schwefelsäure  auf  ein  Molecularge wicht  Natriumsulfut 
durch  die  Formel  dargesteUt  werden: 


(Na,S04Aq,nH,S04Aq)  =  — 


n  +  0,8 


3,30. 
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V^CTULf«  — Z^'j.  KCZE  xuo.  üiise  Wsüe  ia   :ÖL2e  G-Iiä.äLzs^  äa,  M 
—  3^>  =  — tl4r  —     '^  ^~'"     -  -!-:.:: 

ri  —  95':*r  —  :.:o  =0: 

wioTkai  casa  x  =  ''.'Xo  ses.  erzirecc  Es  -nrcAt  al»:  lelr  aaäe  zvei 
Drittel  der  StäweätLäisr»  daris.  Sil^etirsixr»  T'sririrr:-  —  Dse  Eia- 
wizksax  <s«r  fnüm  5riiw«*Lri-sre  aar  iu  xrxfTMUU  Sslfi:  Las  ia  d«r 
Tlut  i^xrieixänh^^n  Äsic^iL  as  dem  MccA.iii':^:«:,  Wirti'iV'»rü>e.  I>ean 
d«r  TenbäsgaaziTcrzan^  aZds.  wxrde  c-a*  O.*:«  .  4.14  =  ^TO  CaL  <ixatt 
SJ^Jj  abaorinrai .  üivi  öer  ectg^ggL^eagt^e  Vcrrkzx  *&«i  ier  Einvirkong 
▼oo  Sehw«f«Liäare  asf  XstriiiauLitrBt  0.^  v  4.14^  1.^  CaL  l  statt  0.58) 
eatwiekelBr  oha«  jece  seran-iäre  Re*cti<sit. 

IHe  aztzefälutea  Besziltate  <'«ie  a::c=^  iie  =-:<;^  za  ervä£nend«B  aa 
aaderea  Säorea  oad  Ba«ea  i  g«l?o  f^  «ic-:  scl.-iie  Veri-.rnane.  daas 
ea.  400  Mo;<WTilAr?*Tricht  H«0  aaf  ein  'M'y'.-t^rz.^rz^-wiih.'  i<r  Salze  kommen, 
and  fär  die  Temperamr  von  ea.  li*.  B«4:-ciere  Vern.'i-»  hiben  j«doch 
dargethan.  das^  <üe  Veitheilaag  der  Bu«  ac  üe  SÄ^rec  ai'flit  ia  solchem 
Grade  tob  der  Verdnr.nnng  nzd  der  Tecpirarar  ^buceig  ist.  daee  deren 
Eiaflasa  darefa  ealcrimecrijehe  Messungen  Dichg^'ri-e«»  werden  könnte. 

Dagegen  lä3«t  nch  deotlieh  erkennen,  das  di'?  T«rt*:eiinsg  aaf  einem 
efaemiicben  Gleichgewichte  bernht.  wrl:hes  d3:>:}i  die  früher  be> 
fproehenea  Gesetze  der  Masseawirkang  beherrscht  wird.  Die 
WänDeabxyrptioQ  wird  grösser,  wenn  man  mi:  der  gleichen  Menge 
Xatriomsolfat  steigende  Mengen  Salpetersäure  in  Reiction  treten  lisst; 
sie  wird  dagegen  kleiner,  wenn  man.  hei  gleichem  TerhÄltniss  zwischen 
Salfat  and  Salp<^tersäare,  eines  der  Prodacte  der  Reac'ion.  Schwefelsäure 
oder  Nitrat,  Ton  .Anfang  an  zusetzt.     Man  dndet  z.  B.: 

fXa,SO«Aq.  tHXO,  Aq;»  =  —  0.90  CaL 

{>'a,504Aq.2HyO,Aqi  =  —  3.50    - 

rya,S04Aq.6HNO,Aqt  =  —4.10    , 
oder 

rNa,SO«Aq  -L  SHjSO.Aq.  2HNO,Aql  =  —  1.04  Cal. 
rNajSO« Aq   J-  2 XaNO, Aq.  2  HXOj  Aq»  =  —  1.94     , 

Entsprechend  ändert  sich  auch  die  Wärmeentwickelung  bei  der  ent- 
gegengesetzten Umsetzung,  wenn   Schwefelsäure  auf  Natriumnitrat  ein- 
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wirkt,  mit  der  relativen  Menge  der  reagireuden  Stoffe  und  der  Reactions- 
producte,  z.  B.: 

(2NaN03Aq,H,S04Aq)    =  -f  0,58  CaL 
(2NaNO,Aq,2H3SÜ4AcL)=  +0,7«    „ 

Aber  nicht  nur  im  Allgemeinen  besteht  solche  Uebereinatimmung 
mit  der  Theorie  der  chemischen  Massen  Wirkung,  sundern  auch  an  den 
einzelnen  Versnchen  kann  die  Uebereinstinininng  numerisch  nachgewiesen 
werden,  bis  an  die  Grenzen  der  Beobachtungsfehler.  Behalten  wir  die 
Bezeichnung  de8§.  4(J2  bei,  so  können  Pi,  i'j,  Qi,  Q<i  die  relativen  Mengen 
der  anfänglich  vorhandenen  Stoffe,  ausgedrückt  in  Moleculargewiohten 
oder  deren  Acquivalent,  darstellen.  P^  möge  sich  auf  Natriamsulfat 
(NBaS04),  P,  auf  Natriumnitrat  (2NaN03),  ^i  auf  Schwefelsäure  fHaSO*) 
und  Qi  auf  Salpi'tfirsäure  (211X0,)  bezieheu.  Die  Gleichuug  des  chemi- 
acliea  Gleichgewichts  lautet  alsdann: 

worin  x  den  Betrag  der  Umsetzung  und  k  den  von  dem  Sättigunga- 
bestrebcn  der  beiden  Säuren  abhäugigeu  Coöfficienten  bedeuten.  Aus 
dieser  Gleichung  kann  r  berecbnet  werden,  weun  Pj,  jPj,  ^i  und  Q^  ge- 
geben sind  und  wenn  einmal  die  Constante  k  ermittelt  worden  ist.  Wenn 
danach  x  bekannt  ist,  laset  sich  ferner,  ;restützt  auf  die  Differenz  der 
Neutralisationawiirmen  und  auf  die  Würraewerthe  der  eventuellen  Neben- 
reactioneu,  der  Wärmewerth  des  gesammten  Vorganges  berechnen  und 
mit  dem  Ergebniss  der  calorimetrischen  Messungen  vergleichen, 

Die  Constante  k  bestimmt  sich  leicht  aus  dem  schon  discutirten  Ver- 
suche; bei  diesem  war  Pi  -^  Q^  ::=  \  und  Pj  i^  (^i  =  0-  Die  ürund- 
gleichung  wird  daher: 


Ä5(I  — a-)9  =  a-»,  oder  Ä; 


1   —  £ 


(vergl.  §.  402).     Nach  der  ausgeführten  Bechnnng  kann  aber  hinlänglich 
genau  z  =  Vs  gesetzt  werden,  woraus  k  ^=  2  folgt. 

Soll  nun  z.B.  der  Wärmewerth  (Na^SO^  Aq,  4UN0a  Aq)  nach  obiger 
Gleichung  berechnet  werden,  so  ist  P,  ^  1,  Q^  =  2  und  Pt  =  <?i  =  0 
zu  setzen;  die  Gleichung  für  x  wird  dann: 


ir  geordnet: 
'araua  ergiebt  sich: 


4(1— xj  (2— X)  =  JB», 

z'  —  4x  -I-  2,67  =  0. 

X  =  0»85. 


Es  ronss  also  jetzt  0,85  Na)S04  in  Nitrat  umgewandelt  werden,  wobei 
0,85x4,14  =  3,52  Cal.  absorbirt  werden.  Ausserdem  wirken  C^SHjSO^, 
die  frei  geworden  sind,  auf  OilöNa-jSO^,  die  unverändert  geblieben  sind. 
Der  Wärmewerth  dea  letzteren  Vorganges  beträgt  nach  der  oben  ent- 
wickelten Formel : 


g(l— g) 
0,8  +  0,2  a; 


3,30  =  — 


0,85  .  0,16 
0,8  +  0,2  .  0,85 


3,30  =  —  0,43  CaL 
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Im  Ganzen  mtua  daher  naeh  der  Theorie 

(Xa,S04Aq,4HX0,Aq)  =  —  3,52  —  0,43  =  —  3,95  C»l. 

■ein,  wogegen  4,05  CaL  gefunden  wnrden. 

Aof  demselben  Wege  sind  für  verschiedene  Terhältmase  der  reagiren* 
den  Stoffe  im  Anfangsznstande  der  Betrag  der  Umsetzung  x  nach 
eingetretenem  chemischem  Gleichgewicht  nnd  der  daraus  abzuleitende 
Wärmewerth  der  Umsetzung  CW.  her.)  berechnet  worden,  am  letz- 
teren in  folgender  Tabelle  mit  dem  beobachteten  Wärmewerthe  (W.  beob.) 
Tcrgleieben  zu  können. 


Anfangazastand 

Betrag 

Wännewerth 

NajSO« 

2HN0, 

2)raX0j 

HjSO« 

der  ümsetzoDg 

i*i 

«* 

P» 

«1 

X 

W.  ber.          W.  beob. 

0,125 

— 

— 

0,12 

—  0,92  Cal.     —0,90  Od. 

0,25 

— 

— 

0,23 

—  1,66     ,     ,  —  1,62     , 

0,5 

— 

— 

0,42 

—  2,66     ,     1  —2,58     , 

1 



0,67 

—  3,55     ,     '  —3,50     , 

2 

— 

— 

0,85 

—  3,95     ,     ',  —4,05     , 

3 

— 

— 

0,90 

—  4,04     ,        —4,10     , 

2 

— 

1 

0,74 

— 1,96     ,        — 1,96     , 

2 

— 

2 

0,67 

—  1,42     ,        —1,33     , 

2 

— 

3 

0,61 

—  1,10     .         —1,04      , 

0,5 

— 

0,33 

—  2,24     ,        —2,18     , 

1 

— 

0,54 

—  3,14     , 

—  3,04      , 

2 

— 

0,74 

—  3,73     , 

—  3,87      , 

— 

— 

l 

0,33 

+  0,60     , 

4-0,58      . 

— 

— 

2 

0,46 

+  0,70     . 

+  0.76      . 

Die  UebereinstimmuDg  zwischen  den  beobachteten  und  berechneten 
Wärmewerthen  ist  so  gut  als  man  erwarten  darf.  Die  Differenzen  be- 
tragen im  Mittel  ca.  0,06  Cal.,  und  weiter  reicht  die  Genauigkeit  der 
calorimetrischen  Messungen  nicht.  Die  Annahme,  dass  die  beubachte- 
ten  Wärmewerthe  durch  eine  nach  den  Gesetzen  der  chemi- 
schen Massenwirkung  vor  sich  gebende  partielle  Verdrängung 
einer  Säure  durch  die  andere  und  durch  die  entsprechenden 
Nebenreactionen  hervorgebracht  werde,  bestätigt  sich  in  allen 
ihren  Consequenzen. 

Es  muss  aber  wiederholt  betont  werden,  dass  unmittelbar  aus  den 
beobachteten  Wärmewerthen  niemals  zu  ersehen  ist,  welchen  Vorgängen 
dieselben  entspringen.  Wenn  diese  Vorgänge  der  directen  Wahrnehmung 
entzogen  sind,  wie  z.  B.  in  Lösungen,  so  ist  man  immer  auf  Hypothesen 
angewiesen,   welche  sich  aus  den  chemischen   Eigenschaften   und   nach 


Andere  Deutung  der  tlicrmist-hon  Erscheinungen. 

Analogien  ableiten  lassen.  Die  einzige  Gewähr  für  die  Richtigkeit  der 
Erklärung  ist  die  nachgewieBene  UebereinEtimmung,  dem  Sinn  und  der 
Grösse  nach,  zwischen  den  beobachteten  und  den  hypothetisch  berech- 
neten Wfirmewerthen.  Diese  Uebereinstimmung  seh liosst  jedoch  nicht  ans, 
dasB  vorn  chemischen  Standpunkte  aus  noch  andere  Erkliirungen  möglich 
sind.  Jede  Annahme  aber,  die  bestimmte  thermische  Erscheinungen  vor- 
hersehen lässt,  kann  auf  cnlorimetrischem  Wege  bestätigt  oder  auch  ana- 
geschlossen  werden.  Man  hat  zuweilen,  aus  Gründen,  die  noch  zu  er- 
örtern sein  werden  ( §.  o02),  die  Ursache  der  partiellen  Umsetzung 
zwischen  Natriumsulfat  und  Salpetersäure  nicht  in  dem  verschiedeneQ 
Sättigungsvermögen  der  concnrrirenden  Säuren,  sondern  in  der  Möglich- 
keit der  Bildung  des  sauren  Sulfats  gesucht,  Es  sollte  nach  dieser  Auf- 
fassung die  Schwefelsäure  auf  Kosten  des  Nitrats  sau  res  Sulfat  bilden 
könneu,  aber  kein  neutrales;  dagegen  sollte  das  neutrale  Sulfat  durch 
SalpettTsäure  zersetzt  werden,  das  saure  aber  nicht.  Die  Einwirkung 
der  Schwefelsäure  würde  »ladnnn  immer  nur  so  weit  gehen ,  dass  alles 
zersetzte  Nitrat  in  saures  Sulfat  umgewandelt  werden  könnte;  tind  durch 
die  Einwirkung  der  Salpetersäure  würden  äquivalente  Mengen  Schwefel- 
Bäure  ausgetrieben  werden ,  bis  alles  unzersetzte  Sulfat  mit  der  verdräng- 
ten Schwefelsaure  zu  saurem  Sulfat  verbunden  wäre.  —  In  dem  dritten 
der  in  obiger  Tabelle  aufgeführten  Versuche  mßsste  z.  B.  die  Hnlfte  des 
Natrinmsulfats  zersetzt  werden,  da  ein  NttjSO^  mit  einem  UNOj  sich 
gerade  in  NaHS04  und  XaNO.)  umsetzen  kann.  Der  "Wärrouwerth  dieses 
Vorganges  mflsste  aber  nach  der  mehrfach  benutzten  Gleichung  sein: 

0  5     0  5 
—  4,14  .  0,5  —     ^'"  •  '^-'i        .  3,30  =  3,00  Cal., 
0,8  +  0.2  .  U,5       • 

während  die  calorimetrische  Messung  —  2,58  Cal.  ergeben  hat.  Die 
Differenz  von  3,00  —  2,58=0,42  Cal.  übersteigt  erheblich  die  Grenzen  der 
IJeobachtungsfehler,  welche  bei  den  nvvt  besonderer  Sorgfalt  unter  möglichst 
günstigen  Umständen  angestellten  Versuchen  kaum  mehr  als  ca.  0,1  Cal. 
betragen  können.  —  In  dem  letzten  der  angeführten  Versuche  kommt 
auf  ein  NaNOs  ^in  FI^SO^,  welches  gerade  ausreichen  würde,  um  alle 
Salpetersäure  zu  verdrängen  und  saures  Sulfat  zu  bilden.  W*>nn  dies 
aber  der  Fall  wäre»  so  müsste  man  den  Wilrmewerth  der  Reaction 
^  2,3*2  Cal.  finden,  während  der  Versuch  nur  0,76  Cal.  ergab.  Nach  dem 
gefundenen  Wärmewerthe  ist  kaum  die  Hälfte  des  Nitrats  wirklich  zer- 
setzt.—  Die  thermischen  Erscheinungen  genügen  also  der  fraglichen  Auf- 
fasBuug  nicht,  Wenn  die  Bildung  des  sauren  Sulfats  überhaupt  in  Be- 
tracht kommt,  80  müssen  doch  jedenfalla  nebenbei  noch  andere  Umstände 
auf  die  Vertheiluug  der  Säuren  Einflusa  haben  (§.  502). 

472.  Mit  derselben  Ausführlichkeit,  witf  die  Eiuwirknng  der  Salpeter- 
säure auf  Natriumsulfat,  ist  auch  die  Einwirkung  von  Chlorwasserstoff- 
fiäare  untersucht  worden,  mit  völlig  analogen  Resultaten.  Für  eine  grössere 
Anzahl  anderer  Sänren  hat  man  die  Versuche  nur  soweit  geführt,  als 
nöthig  war,  um  den  Betrag  der  Umsetzung  bei  der  Wechselwirkung  Hqui- 
valentcr  Mengen  der  rengirenden  Reetandtheile  bestimmen  zu  können. 
Nach  dieser  Bestimmung  kann  die  Constante  k  berechnet  werden,  welche 
nach  §.  402  ein  Maass  abgiebt  für  das  VerhältnisB  des  Sättigangs- 
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bestrebens  (der  Avidität)  der  beiden  concarrirenden  Säuren.  Wenn 
nämlich  äqairalente  Mengen  von  Salz  und  Säure  auf  einander  einwirken, 
80  ist  k  =  x/(l  — a;);  d.  h.  Ä  giebt  an,  wieviel  mal  mehr  die  eine  Säure 
von  der  Base  an  sich  reisst,  als  die  andere  festhält.  Für  die  Einwirkung 
von  Salpetersäure  auf  Natriumsulfat  ergab  sich  oben  k  =  2;  daher  ist 
das  Sättigungsbestreben  der  Salpetersäure  doppelt  so  gross  als  dasjenige 
der  Schwefelsäure  (in  verdünnter  Lösung  dem  Natrium  gegenüber).  IHe 
folgende  Zusammenstellung  giebt  nun  für  eine  Anzahl  von  Säuren  an: 
1.  die  Wärmewerthe  für  die  untersuchten  Reactionen  (Einwirkung  der 
betreffenden  Säure  auf  Natriumsulfat,  oder  der  Schwefelsäure  auf  das 
Natriumsalz  jener  Säure);  2.  die  Differenz  der  Nentralisationswärmen  von 
Schwefelsäure  und  der  betreffenden  anderen  Säure;  3.  den  Betrag  der 
Umsetzung  x,  aus  den  beobachteten  Wärmewerthen  in  der  dargelegten 
Weise  berechnet ;  4.  das  Aviditätsverhältniss  der  betreffenden  Säure  gegen 
Schwefelsäure  k. 


B 

Beobachtete  Wärmewerthe 

Differenz 

der 
Neutrali- 
sations- 
wärmen 

Betrag 
der 
Um- 
setzung 

X 

Avidititi 

niH 
k 

gegen 

(Na2  80iAq, 
HjBAq) 

(NajBAq, 
HaSO^Aq) 

Salpetersäure    .... 
ChlorwasBerstoffsäure . 
Bromwasserstoflfsäure  . 
Jodwasserstoffsäure     . 

Selensäure 

Trichloressigsäure    .   . 

Oxalsäure 

MoDochloressigsäure  . 
Fluorwasserstoffsäure . 

Essigsäure 

Cyanwasserstoffsäure  . 

(N03)2 

Cla 
Bra 

J2 

(SeO,) 
(Ca  01302)2 
(CaO«) 
(CaHa  0102)2 
Fla 

(C2H3  02)a 

Cyj 

—  3,50 

—  3,36 

—  3,28 

—  3,14 

—  2,39 

—  1,89 

—  0,91 

—  0,30 
0 

+  0,58 
+  0,49 
+  0,55 

+  0,97 
+  4,53 

—  4,14 

—  3,90 

—  3,88 

—  4,03 

—  0,99 

—  3,54 

—  3,10 

—  2,82 

+    1.16 

—  4,58 

—  25,84 

0,66 
0,66 
0,64 
0,62 

0,41 
0,33 
0,15 

0,06 
0 

0 
2 

1,* 
1,6 

0,:. 
0,;- 

0,1- 
O,'.-' 

0 

*)    Das  Aviditätsverhältniss    der   Selensäure    und   Fluorwasserstoflfsäure    ist   indirec'. 
stimmt,  aus  Versuchen  mit  Natriumchlorid  statt  Nati-iumsulfat. 


Die  beobachteten  Wärmewerthe  müssten  gleich  der  Differenz  der  Neu- 
tralisationswärmen sein,  wenn  eine  Säure  durch  die  andere  vollständig 
verdrängt  würde,  oder  gleich  Null,  wenn  gar  keine  Einwirkung  statt- 
fände. Dieselben  liegen  aber  für  alle  untersuchten  Säuren  zwischen  jenen 
Grenzen,  die  Cyanwasserstoffsäure  ausgenommen.  Alle  anderen  Säuren 
zersetzen  demnach  eine  gewisse  Menge  Natriumsulfat.  Nach  dem  Betrage 
der  Zersetzung  x,  resp.  nach  dem  daraus  berechneten  Aviditätsverhältnisse 
k  sind  die  Säuren  geordnet.  Das  Verhältniss  k  giebt  in  jedem  Falle  an, 
wieviel  mal  die  betreffende  Säure  stärker  erscheint  als  die  Schwefelsäure 
unter  den  Umständen  des  Versuchs.      Denkt   man  sich   das  Sättigungs- 
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bestreben   der  Scbwefebäure  unter   d^o    gegebenen  Umstünden   gleich  1 

gesetzt,  80  bietet  A;  nnmittelbar  ein  Maass  für  die  Avidität  der  übrigen 
Säuren.  Die  Säuren  zeigen  demnach  abnehmende  Stärke  in  der  Reiben« 
folge,  nach  welcher  sie  in  der  Tabelle  geordnet  sind.  Salpetersäure  und 
Chlorwasserstoff  sind  die  stärksten,  Cyanwasserstoff  die  schwächste  Säure. 
Die  Reihenfolge  stimmt  im  Allgemctncn  Qberein  mit  dem,  was  man  sonst 
über  die  relative  Stärke  der  betreÖ'euden  Säuren  annimmt.  Die  angefahr- 
ten numerischen  Wertho  des  Aviditätsverhilltnisses  sind  bereits  in  §.  40ri, 
controlirt  und  ergänzt  durch  Versuche  anderer  Art,  besprochen  worden. 
Hier  mag  nur  noch  darauf  hingewiesen  sein,  dass  in  vielen  Füllen  das 
Aviditätsverhältniss  sich  »ulTftlleud  unabhängig  von  der  Grösse  der  Neu- 
tralisationswärme  zeigt.  Zwar  hat  die  CyauwaButrTstoffsäure  mit  kleinster 
NeutralisatioDswärme  gleichzeitig  die  kleinste  Avidität,  aber  nur  wenig 
grösser  ist  die  Avidität  des  FluorwasserstofFs  mit  grösster  Neutralisatious* 
wärme.  Chlor-,  Brom«  und  Jodwasserstoff  haben  nahe  gleiche  Neutra- 
lisationswärmen,  aber  die  Avidität  dernelhcn  nimmt  mit  s.f(>i{rcudem  Mole- 
culargewichte  deutlich  ab.  Die  Neutralisationswärme  der  Mouochloresaig- 
säure  ist  grösser  als  diejenige  der  Trichloressigsäare  und  der  Essigsäure. 
Die  Avidität  Ut  aber  grösser  bei  der  TricbloressigsSure  als  bei  der  Essig- 
säure und  als  hei  der  MoiiochlorcBsigaäure.  Alle  nüterauchtou  Säuren, 
mit  Ausnahme  des  FluorwasaerstotFs,  haben  kleinere  Neutralisationswärme 
als  die  Schwefelsäure;  aber  trotzdem  scheinen  Salpetersäure,  Chlor-,  Brom- 
und  JodwasserstoiT  beträchtlich  grössere  Avidität  zu  haben  als  die  ihnen 
entgegengestellte  Schwefelsäure. 

473.  Noch  muea  hervorgehoben  werden,  dass  durch  die  besprochenen 
Versuche  das  relative  Sättigungahestreben  der  Säuren  nur  gegen  Natron 
gemessen  wird.  Die  erhaltenen  Resultat«  dürfen  auf  das  Verbalten  der- 
selben Säuren  gegen  andere  Basen  nicht  ohne  Weiteres  ausgedehnt 
werden.  Man  weiss  schon  nach  rein  chemischen  Thatsachen,  dass  je  nach 
der  Natur  der  zu  neutraUsirenden  Basen  bald  die  eine,  bald  die  andere 
von  zwei  Säuren  stärker  erscheint.  Die  thermischen  Erscheinungen  be- 
stätigen, in  einzelnen  Fällen  wenigstens,  daas  das  Aviditätsverhält- 
nisB  mit  der  Natur  der  Basen  wechseln  kann. 

Ein  auffallendes  Beispiel  bietet  die  Cyanwasser^toffsäura  im  Verhält- 
nisB  zur  Chlorwasserstoffi^äure.  Diesi.dbe  erscheint  nach  obigen  Bestim- 
mungen ausserordentlich  schwach ;  es  wurde  auch  schun  erwähnt,  dass  sich 
auf  Zusatz  einer  äquivalenten  Menge  ChlorwasserBtofl'  zu  Natriumcyanid 
eine  Wärmemenge  entwickelt,  welche  die  vollständige  Verdrängung  des 
Cyanwasserstoffs  anzeigt  (§.  470).  Bringt  man  nun  aber  Chlorwasserstoff 
mit  einer  Lösung  von  Quecksilbercyanid  zusammen,  so  ist  die  thermische 
Wirkung  Null;  dagegen  werden  10,6  Cal.  frei,  wenn  umgekehrt  Cyan- 
wasserstoff auf  eine  äquivalente  Menge  Quecksilberchlorid  in  wässeriger 
Lösung  einwirkt.  Diese  Wärniemenge  ist  gleich  der  Differenz  der  Neu- 
tralisatiouswärmen  von  Quecksilbercyanid  und  Quecksilberchlorid;  die  Be- 
obachtnngen  zeigen  also  eine  vollständige  Verdrängung  des  Chlorwasser- 
stoffs  durch  den  Cyanwasserstoff  aus  dem  Quucksilhersalso  an.  Dvm 
Quecksilber  gegenüber  ist  die  Cyanwasserstoffsäure  mit  beträchtlich 
grösserer  Avidität  begabt  als  die  Chlorwasserstoffsänre,  während  gegen 
Natrium  die  Chlorwassifrstoffpänre  bedeutend  stirker  erscheint. 
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Avidität  gegen  verscliiedene  Basen. 

Auf  an  gl  eich  es  Aviditätsverhültnias  derselben  Säuren  verschiedenen 
Basen  gegenüLer  schpinen  auch  Versiiche  hinzaweißen,  bei  welchen  Chlor- 
wasseratoff  auf  die  Sulfate  verschiedener  Metalle  einwirkte.  Die 
Resultate  dieser  Versuche  sind  in  folgender  Tabelle  zusamiuengeBtellt. 


M 

(MBO^Aq.SHClÄq) 

(MClaAqjHjSO^Aq) 

X 

h 

Na,    ...    . 

—  3,36 

+  0,49 

0,60 

2,0 

Ks      .    .   .    . 

—  3,19 

+  0,62 

0,64 

!.»_ 

Mg     .... 

—  2,69 

+  0,93 

0,59 

mI 

Fe 

—  2,49 

+  1,10 

0,57 

1.» 

Zn      .... 

—  2,48 

+  1,12 

0,57 

1,3 

Cu     .... 

—  2,29 

+  1,25 

0,55 

i.a 

Da  die  Differenz  der  Neutralisationswärmcn  zwiachen  Schwefelsäore 
und  ChlurwasBerBtoff  für  alle  in  Betracht  kommenden  Basen  nahe  gleich 
ist,  80  erkennt  man  an  den  beobachteten  Wärraewerthen  unmittelbar,  daas 
die  untersuchten  Sulfate,  so  wie  sie  in  der  Tabelle  georduet  sind,  in  ab- 
nehmendem Mnasse  durch  Chlorwasserstoff  zersetzt  werden.  Die  genauere 
Berechnung,  mit  Rücksicht  auf  die  Nebenreactionen  zwischen  der  freien 
Schwefelsäure  und  dem  unzersetzten  Sulfate,  bestätigt,  dass  der  Betrag 
der  Zersetzung  x  und  das  Aviditätsverhältnias  k  vom  Natrium  bis  zum 
Kupfer  kleiner  werden.  Die  Schwefelsäure  erscheint  sonach  im  Verh&lt- 
nisa  zur  Chlorwasserstoffsäare  als  zunehmend  stärkere  Säure,  wenn 
man  dieselbe  der  Reihe  nach  um  die  Sättigung  durch  Natrium,  Kalium, 
Magnesium,  Eisen,  Zink  oder  Kupfer  concnrriren  lässt. 

Es  ist  jedoch  zu  beachten,  daas  dieselben  F^rscheinungen  noch  eine 
andere  Deutung  zulassen.  Wenn  nämlich  die  Annahme  richtig  ist,  durch 
welche  die  betreffenden  thermischen  Erscheinungen  erklart  wurden  (§.469), 
BD  bildet  sich  aus  freier  Schwefelsäure  und  neutralen  Sulfaten  in  wässe- 
riger Lösung  eine  gewisse  Menge  der  sauren  Sulfate.  Hierdurch  wird 
aber  die  Menge  der  freien  Schwefelsäure  kleiner,  als  sie  bei  Berechnung  des 
Aviditätsverhältnisses  angenommen  wird,  und  die  Avidität  der  Schwefel- 
säure rauBfi  in  Folge  dessen  zu  kloin  erscheinen,  abgesehen  davon,  dass 
das  saure  Sulfat  in  das  chemische  Gleichgewicht  störend  eingreifen  kann. 
Nun  hat  sieh  ferner  gezeigt  (§.  469),  dass  bei  der  Reaction  freier  Schwefel- 
säure auf  die  Sulfate  verschiedener  Metalte  ungleiche  Wärmemengen  ver- 
schluckt werden,  und  zwar  abnehmende  Wärmemengen  in  der  Reihen- 
folge, in  welcher  die  Metalle  in  obiger  Tabelle  geordnet  sind.  Darf  man 
daraus  scbliessen,  dass  sich  abnehmende  Mengen  des  sauren  Sulfates 
bilden,  so  ist  zugleich  die  scheinbare  Abnahuie  der  Avidität  der  Schwefel- 
säure erklärt;  es  kommen  wachsende  Mengen  derselben  frei  zur  Wirkung. 
Dem  Kupfer  gegenüber  erscheint  die  Avidität  des  Chlorwasserstoffs  nur 
noch  1,2  mal  grösser  als  diejenige  der  Schwefelsäure •,  die  Anzeichen  der 
Bildung  gewisser  Mengen  des  sauren  Sutiates  sind  aber  auch  hier  noch 
nicht  verschwunden.  Wahrscheintich  wäre  daher  die  Avidität  der  Schwefel- 
säure, wenn  kein  saures  Salz  entstfinde,  nahezu  so  gross  oder  grösser  als 


diejemge  der  ChlonraBBeratoffsüare  und  Tielleicbt  den  verschiedenen  Basen 
gegenüber  gleich  gross. 

474.  Die  Beatimmnug  der  Aviditfit  raehrbaalscher  Sänren  durch 
Verdrängungsvcrsuclie,  wie  die  beschriebenen,  wird  somit  durch  die 
Möglichkeit  der  Bildung  saurer  Salze  unsicher  gemacht;  sie  stöast  ausaer- 
dem  noch  auf  eine  andere  Schwierigkeit.  Wir  haben  gesehen,  daas  die 
^eatrsliBationswürme  der  einzelnen  Aequivalente  mehrbasisch i^r 
Säuren  angleich  grosa  sein  kann,  und  es  ist  von  vornherein  nicht  aus- 
geschloBsen,  dass  auch  die  A  vidi  tat  derselben  verschieden  aei,  Diese  Ver- 
schiedenheit konnte  in  der  That  an  der  Orthopbosphorsänre  thermisch 
nachgewiesen  werden.  Die  Neutralisation^ wärme  d^^r  Orthophosphorsäure 
beträgt  nach  §.  4Ö8  für  das  erste  Aequivalent  14,83,  iur  das  zweite 
12,25  und  für  das  dritte  6,95  Cal.  Wegen  dieser  hedeutenden  ünter- 
Bcfaiede  mnss  sich  die  Yerdräugung  der  einzelnen  Aequivnlente  durch 
andere  Säuren  thermisch  erkennen  lassen.  Da  z.  B.  die  Neutruliaatious- 
vrärme  der  ChlorwaBBerstoffsäure  13,74,  diejenige  der  Esaigsäure  1.3,40  Cal. 
beträgt,  so  mwss  die  vollständige  Entziehung  des  letzten  Aorjuivalents 
der  Base  aus  dem  normalen  Phosphat  durch  eine  dieser  Säuren  6,79,  resp. 
6,45  Cah,  die  Eotziehung  des  zweiten  1,49,  resp.  1,15  Cal.  entwickeln; 
die  Eutziehang  des  ersten  Aequivaleuta  aber  rnuas  1,09,  resp.  1,43  Cal. 
absorhiren. 

Lässt  man  nun  wechselnde  Mengen  der  geuanuton  Säuren  auf  das 
normale  Natriumphosphat  einwirken,  so  findet  man  folgende  Wärnie- 
werthe : 

6,1  Cal.l  Diflfer.  der  NeutralisationB wärmen 
7,0     „    i         für  das  erste  Aequivalent 

6.6  „    j  6,8  Cal. 

5,5  Cal.  I  Differ.  der  Neutralieationswärmen 

6.7  „     I         für  das  erste  Aequivalent 
6,7     „    J  6,4  Cal. 


(NajPOiAq.lHClÄq) 
(NajP04Aq,3HClAq) 
(NajP04Aq,61iClAq) 

(NasP04Aq,lC,H-iO,Aq) 

CNaiPOtÄq.aCjH.OjAq) 
(NajPO^Aq.eCjUiOjAq) 

Daraus  geht  hervor,  dass  ein  Aequivalent  der  Base  durch  ein  Aequi- 
valent der  beiden  Säuren  dt'm  Phosphate  vollatändig  entzogen  wird.  Die 
beobachteten  Wärmewerthe  erreichen  nahezu  die  Differenz  der  Noutrali- 
Bationswärmeu,  und  überschreiten  dieselbe,  wenn  mehr  als  ein  Aequivalent 
der  Sänren  gegenwärtig  ist.  Der  UeUerschuss  der  zugesetsttcn  Säuren 
greift  demnach  auch  das  zweite  Aequivalent  der  Base  an.  Man  erkennt 
diea  deutlicher,  wenn  die  Sänreu  auf  das  erste  saure  Salz  der  Phosphor- 
säure, Na2HP04,  einwirken: 

(Na,  H  PO,  Aq.  H  Cl  Aq)  =  1,2  Cal.l  ^1^"*"°"  ^''  ^V'^'f'  f  =  1,5  Cal. 
/■v»  unr»    A     p  IT  A    i    \        nn  satjonswarmen  für  das  ,  , 

(Na,HPO,  Aq, 0,11,0,  Aq)  =0.9    „    J     ,^,it,  j^^^^j^^^^t     [  =  1.1    n 

Die  hier  bei  Zusatz  von  einem  Ao(juivalent  der  Säuren  beobachteten 
Wännewerthe  kommen  wieder  den  entaprechendi'u  Differenzen  der  Neu- 
tralisationswärmen  nahe;  der  grösste  Theil  des  zweiten  Acquivalentes  der 
Base  wird  also  auch  dem  Phosphate  sowohl  durch  Chlorwasserstoff  als 
auch  durch  Essigsäure  entzogen. 

Bis  hierher  verhalten  sich  die  beiden  Sänren  den  Phosphaten  gegen- 
über wesentlich  gleich;  auf  das  zweite  eaure  Salz,  NaHiFOi,  wirken 
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dieselben  jedoch  verscbiedeD.  Wenn  nämltcb  CblorwaBscrstoffia 
UeberschuBB  auf  daa  erste  Bfture  Salz,  oder  in  iiquivalenter  Menge  anf  da« 
zweite  saare  Salz,  NaHjPO^,  reagirt,  so  zeigt  sich,  dass  durch  diese  Säura 
aach  daa  erste  Aeqiiivalent  Nutron  der  PhosphorBhure  fast  vollständig 
entzogen  werden  kann.  Der  beobachtete  Wärme wertb  ist  im  ersten  Fall* 
kleiner  als  für  ein  Aequivalent  der  Säare,  weil  die  Eatziebung  des 
ersten  AeqnivalenteB  der  Hase  unter  WärmealjBorption   vor  sieb  gebt: 

(Naa  H  P  0*  Aq,  4  H  Cl  Aq)  =  0,4  Cal.  I 

Die  Roßction  von  einem  Aeqnivalent  Chlorwaaeerstoff  auf  das  zweite 
saure  Salz  zeigt  dieae  Wärmeabsorption,  welche  die  Zersetzung  begleiten 
musB,  anmittelbar : 

/xT  IT  nn  *  TToi  i  \  .  rto  1  f  Differenz  der  Neutralisatiouswärmen 
(NaHjPÜ4Aq,HClAq)  =  — l.OCal.  I  i  i  r  I 

Bei  ZuBatz  der  BchwäcbereD  EsBigBäure  zu  dem   zweiten  saaren 

Phosphate  ist  dagegen    kein    thermischeB   Zeichen    einer   Einwirkung  zu 

beobiichten;   der  Wärmewerth  ist  gleich  Null.     Wohl  aber  wird  Wärme 

entwickelt,  wenn  umgekehrt  ein  Äequivalent  Phosphorsäure  auf  Natrium- 

acetat  einwirkt: 

fv  n  Ti  r\  IL  II  V  Ttn  a  \  i  i  ^fir>  i  |  Differenz  der  Neutraliaationa- 
(NaCjHsOiAq,  VsHaPO^AqJ  ==  + 1,46  Cal.]  ■,  ai  c  ^ 

^  ^-  \        warmen  =  1,43  Cal. 

Die  Vergleicbung  mit  der  Differenz  der  Neutralisationswärmen  zeigt  eine 
vollständige  Umsetzung  an,  und  zwar  in  entgngcngeaetztem  Sinne  alg 
mit  Chlorwaflseratoffeäure.  Die  Essigaäure  wird  durcb  PhosphorBäure  aus- 
getrieben, wenn  Bich  das  zweite  saure  Phosphat,  NßlljPO^,  bilden  kann. 
Die  PhoBphoraäure  steht  demnach  mit  ihrem  ersten  Aeqoivalent,  dessen 
Neatralisationswärme  am  grössten  ist,  der  Avidität  nach  zwiacben 
Essigsäure  und  Chlorwasaerstoff;  mit  den  zwei  übrigen  Aequivaleuten 
ist  dieselbe  Bcb wacher  als  jene  beiden  Säuren.  Um  die  Avidität  der 
einzelnen  Aequivalente  numerisch  genauer  zu  bestimmen,  reichen  die  vor- 
liegenden Beobachtungen  nicht  aas;  aber  zweifelloa  gebt  daraus  hervor, 
dftSH  die  Avidität  der  einzelnen  Aequivalente  der  Ortbophoe« 
phorsäure  nicht  gleich  gross  ist. 

Die  vorangehenden  Parnprapheu  geben  ein  Ilibl  von  den  aiiBgedebuten 
Untersuchungen,  welche  man  nach  maucherlei  Richtung  über  die  Vor- 
gänge in  wässeriger  Lösung  hat  anstellen  können,  gestützt  auf  die  ther- 
mischen Eracht'iiiiingen,  welche  jeiie  Vorgänge  hegleiten.  Die  untersuchten 
Vorgänge,  die  Bildung  und  Zersetzung  von  Sulzen,  vollziehen  sich  in  ana- 
loger Weise  an  zahlreichen  analogen  Verbindungen  verschiedener  Elemente, 
und  die  Wärmewerthe  derselben  lassen  sich  direct  einfach  nnd  gcnaa 
messen.  Diese  günstigen  Umstände  haben  die  Thermochemie  zu  wich- 
tigen und  nmfassenden  Resultaten  geführt,  weiter  als  man  in  anderen 
Fragen  bisher  gelangt  ist. 

475.  Wir  wenden  uns  nun  zu  der  6  i  Id  un  gswärme  chemischer 
Verbindungen  (§.  438).  Es  soll  dargelegt  werden,  welche  Beziehungen 
derselben  zur  Natur  der  verbundenen  Elemente  und  zn  den  sonstigen 
Eigenschaften  der  Verbindungen  man  bisher  bat  aoffiadt-n  können.     Dia 


I 


Umwandlungswärme  allotroper  Modificationen. 

"WRrmewerthe  TerBchieden artiger  Reactionen,  welche  für  die  theoretiBche 
Chemie  von  Interesae  sind,  werden  dabei  gelegentlich  zur  Sprache  koDamen, 
wo  von  der  Bildungawarme  der  betheiligten  Stoflfe  die  Rede  ist. 

Um  aber  die  Bildungswärme  wohl  zu  definiren,  muss  beachtet  werden, 
dass  manche  Verbindungen,  wie  auch  manche  Elemente,  in  mehreren 
allötropen  Zuständeu  mit  im  Allgemeinen  ungleich  grossem  Energie- 
inhftlte  exißtiren  können.  Je  nach  demi  Zuataiide  der  Elemente,  von 
welchem  man  ausgeht,  und  je  nach  dem  Znfltande,  in  welchem  man  sich 
die  betrachtete  V'erbindung  d<-ukt,  kann  die  BildungBwärrae  verechiede'n 
sein.  Um  die  üedeotunfj:  dieaes  ümstandes  beurtheilen  zu  laneen,  müsaen 
einige  ßenietkungen  über  den  Wfirmowerth  der  Umwandlung 
allotroper  Modificationen  hier  vorausgeschickt  werden. 

Die  UmwandlangBwärme  allotroper  Modilicationen  kann  selten  direct 
gemefiaen  werden.  Man  erhält  dieselbe  gewöhnlich  ala  Differenz  groRser 
Zahlen  (§.  436);  die  Resultate  sind  daher  meist  nicht  sehr  genau.  Man 
kann  aber  doch  an  Beispielen  mehrfach  zeigen,  dasB  während  eolcher 
Umwandlungen  Wärme,  zuweilen  selbst  in  verhältnisBmäßBig  grosser  Menge, 
entwickelt  oder  absorbirt  wird.  Aus  der  Verbrennnngswärme  der  ver- 
sebicdenen  Modificationen  einiger  Elemente  berechn<>n  eich  z.  B.  die 
folgendeu  Wärme wertbe  der  Umwandlung  pro  Atomgewicht: 

Monnkliner  in  rhombischen  Schwefel     .    .    .    .  -f-     0,6  C»l. 

Holzkohle  in  Diamant -^     3,0     „ 

Amorphes  Silicium  in  kryatallinieches    .    ^    .    .  -\-     8        „ 

Gelber  krystallinlBcher  Phosphor  in  rothen   .    .  -f-  19        » 

Der  grosse  Unterschied  dea  Eitergieinbaltes  der  ModiEcation  en  dee 
Phosphors  entspricht  dem  grosfien  Unterschiede  in  den  chemischen  und 
physikalischen  EigeoBohaften.  —  Die  Umwandlung  von  Ozon  in  ge- 
wöhnlichen Sauerstoff  entwickelt  gleichfalls  eioe  sehr  beträchtliche 
Wärmemeoge,  gegen  70  Cal. 

Von  Verbindungen  Bei  angeführt  der  Wärmewerth  der  Um- 
waodlang  (pro  MoJeculargewicht): 

Ton  Aragonit  iu  Kalkapath +  1|3  Cal. 

(bestimmt  durch  Autlosen  in  verdünnter  Salzsäare); 
Ton  gelbem  Queeksilberjodid  in  rothea -\-  3,0  Cal. 

(bestimmt  durch  AuÜösen  in  Jodkaliamlösung); 
von  prismatischt-m  Antimontrioxyd  in  octaedriBches    -\-  1,2  Cal. 

(bestimmt  durch  Auflöeen  iti  FluorwasBerstofF). 

Die  Umwandlungswärme  allotroper  Zustände  macht  sich  manchmal 
in  eigentbüinlicber  Weise  bemerklieb,  wenn  man  die  Entstehung  von 
Niederachlägen  calori metrisch  verfolgt.  Wenn  z.  B.  Chloratrontiam 
dnrch  Natriamcarbonat  gefallt  wird,  so  sieht  man  an  der  Bewegung  des 
ThennometerB,  dass  der  ganze  Vorgang  noch  nicht  beendigt  ist,  nachdem 
der  Niederschlag  sich  gebildet  hat.  Es  tritt  vielmehr  nach  2  bis  3  Minuten 
von  Neuem  eine  kleine  Wärmeentwickelnng  hervor,  während  der 
amorphe  Niederschlag  krystalliniscb  wird.  —  Aehnliche  Beobachtungen 
hat  man  an  anderen  Carbonaten  gemacht,  aber  aacb  an  Niederschlägen, 
die  nicht  deutlich  krystalliniscb  werden.  Wenn  z.  B.  Silbemitrat  in  Jod- 
kaliumlöBUDg  gegossen  wird,   so  zeigt  sich  im  ersten  Augenblicke  eine 
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Wäriueentwickelung  im  Betragre  von  etwa  21  Cal.,  die  aber  nücb  Verlauf 
einiger  Zeit  bis  ftuf  circa  27  Cal.  wäcbst.  Die  uachträglicb  entwickelte 
Wärme  wird  dnrch  die  Umwaudlnng  des  anfänglich  entstandenen  Nioder- 
Bcblagee  in  eine  compactere  Modificatiun  hiTvorgt-bracht. 

Der  Einilus»  d<:-r  verschiedenen  möglichen  Modißcationen  mancher 
Stoffe  anf  die  Wäimewerthe  der  Heactionen,  an  welchen  diese  Stoffe  be- 
theiligt sind ,  darl'  nach  den  mitgetheilten  Beobachtungen  nicht  ver- 
nachlässigt werden.  Die  letzterwähnten  Beispiele  zeigen  namentlich,  wie 
nothwendig  es  ist,  jeden  Wärmewerth  auf  wohl  definirte  Zustände  der 
betbeiligten  Stoffe  zu  belieben,  und  dafür  Sorge  zu  tragen,  dasa  diesa 
Zustände  am  Anfang  und  Ende  der  thermisch  untersuchten  Reaction 
wirklich  and  sicher  bestehen. 

476.  Die  Bildungswärme  wOrde  ein  Maass  für  die  bei  der  Ent- 
stehung einer  Verbindung  aus  den  Elementen  von  der  chemischen 
Verwandtschaft  geleisteten  Arbeit  sein,  wenn  man  voraussetzen 
dürfte,  dass  dabei  keine  andere  Kräfte  Arbeit  geleistet  hätten  oder  so 
überwinden  gewesen  wären.  Es  ist  aber  klar,  dass  diese  Voraussetzung 
im  Allgemeinen  nicht  zutrifft.  Wir  sehen  die  meisten  chemischen  Vorgänge 
von  Aenderungen  des  Aggregatzustandes,  der  Dichte  und  anderer  physi- 
kalischer Eigenschaften  begleitet,  von  welchen  wir  wissen,  dass  sie  nicht 
ohne  Znfuhr  oder  Verlust  von  Energie  stattfinden  können.  Nicht  nur  die 
Atome,  aondeni  auch  die  Molecüle  ändern  ihre  gegenseitigen  Be- 
ziehungen, und  die  Bilduugswärme  gieht  die  Energiemenge  an,  welche 
der  gesammten  Aenderuug  entstammt.  Um  den  Eiufliiss  nebenEächlicher 
Veränderungen  fern  zu  halten,  steht  nur  der  ein©  Weg  offen,  die  beob- 
achteten Bildungswärmen  so  zu  corrigiren ,  dass  dieselben  für  möglichst 
gleichartige  Zustände  der  Elemente  und  der  Verbindungen  gilt.  Nach 
den  früher  erörterten  Principien  (§.  437)  kann  diese  Correction  immer 
anegofübrt  werden,  wenn  die  nöthigen  calori metrischen  Messnngen  über 
die  betreffenden  Zustandaänderungon  vorliegen.  Aber  gar  häufig  fehlen 
solche  Messungen  oder  sind  nicht  ausführbar-,  man  muss  dann  aich  mit 
der  Bildungswärme  begnügen,  welche  den  Wärmewerth  begleitender  mole- 
cularer  Vorgänge  einschliesst 

Wo  flüs&ige  oder  feste  Stoffe  betheiligt  sind,  mus3  ohnehin  ateta 
eine  Unsicherheit  über  die  Bedeutung  der  Bildungswärme  bestehen  bleiben. 
Man  kann  eich  in  diesem  Falle  den  Bildiingsvorgnng  aus  drei  Theilen 
zusammengesetzt  denken  r  Trennung  der  Molecüle  der  Elemente,  Bildung 
der  Molecüle  der  Verbindung  und  Aiieinanderlagerung  dieser  Molecüle. 
Die  Wärmewerthe  des  ersten  und  letzten  Theils,  die  von  der  Arbeit  der 
Molecularkräfte  herrühren,  werden  sich  aber  im  Allgemeinen  nicht  auf- 
beben. Wir  wissen  nach  der  Verschiedcnbfit  der  Schmelz-  und  Ver- 
dampfungswärmen, dass  die  Aggregation  der  Molecüle  verschiedener  Stoffe 
sehr  ungleiche  Energiedifferenzen  bedingen  kann,  und  die  Existenz  phyai- 
kalisch  verschiedener  ModiRcationen  beweist,  dass  selbst  gleichartige  Mole- 
cüle in  verschiedener  Art  nnter  ungleichen»  Euergieverlust  sich  an  einander 
lagern  können. 

Im  Gaszustände  allein  wird  die  Arbeit  der  Molecularkräfte  un- 
merklich. Dafür  kommt  freilich  öfter  in  Folge  der  bedeutenden  Volura- 
äuderungen  mechanische  Energie  ins  Spiel;  dieselbe  kann  aber  eteta 
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eliminirt  werden,  iodem  man  die  Bildnngswärtne  für  conBiaates  Volum 
berechnet  (§.  425).  Dieser  corrigirte  Wilrraewertli  der  Bildung  gas- 
förmiger  Verbindungen  aus  ibren  gnsförmigen  Elementen  bei  Con- 
sta otem  Volum  kommt  zweifellos  der  Kuergiedifferenz  des  cbeniiscben 
Vorganges  selbst  am  nüchBten.  Doch  aucb  darin  sind  möglicherweise 
noch  geringe  Beträge  von  Energie  aus  anderer  Qaelle  enthalten,  wie  zu 
erkennen  ist,  wenn  man  die  Aenderang  der  Bildungswärmen  mit  der 
Temperatur  unterBucbt. 

Die  BildungswSrroe  einer  Verbindrang  ist  nach  §.  430  dann  von  der 
Temperatur  unabhängig,  wenn  die  Wärmecapacität  der  Verbindung  gleich 
ist  der  Summe  der  Wärmccapacitäten  der  Elemente.  Diese  Bedingung  ist 
niemals  erfüllt,  wenn  nicht  srimmtliche  betheiiigten  Stoffe  sich  in  demselben 
Aggregatzustaade  befinden.  NäberuagaweiHe  kann  dagegen  die  Wärtne- 
capacität  fester  und  gasförmiger  Terbindungen  gleich  der  Summe 
der  Wärmecapacitätcu  ihrer  f Elemente  im  gleichen  Aggregatzuatande  aeiu. 
Im  festen  Znatande  ist  die  Aanäherung  gross  genug,  um  die  Hildungs- 
wiirme  fester  Verbindungen  aus  festen  Bestuudtheilen  als  unabhängig  von 
der  Temperatur  annehen  zu  dürfen  (§.  4-12).  Im  gasförmigen  Zustande 
jedoch,  wo  die  BedeutuQjo;  der  ßilduDgswiirme  sieb  prnciser  feststelilen 
läset,  mus»  darauf  Rücksicht  genommen  werden,  dass  jene  Gleichheit  nicht 
genau  und  nicht  ülierall  besteht  (§.  444), 

Bezeichnen  nach  §.  430  Qj  und  Qj  die  Wärmewerthe  einer  Reaction 
bei  den  Temperaturen  (j  «nd  /j ,  und  ll'i  und  It  j  die  Wärmecapacitatco 
des  Systems  vor  und  nach  der  Reaction,  so  ist: 

«,  =  Öl  -  iw,  -  w,)  (u  -  «,). 

um  diese  Gleichung  z.  B.  auf  die  Bildung  dei  Ammoniaks  (Nj  -|-  3  Hj 
=  SNilg)  anzuwenden,  bat  man  (§.  444)  die  mittlere  Molecularwärme 
zwischen  0  nud  circa  200^  bei  constantera  Volnm  für  Nj  ^  4,83,  für 
Hj  =  4,82,  für  Nli:i  =  7,04  kleine  Calorien.     Es  ist  also: 


Wi  =  4,83  +  3 
IF,  =  2  X  7,04 


X  4,82  = 


19,29  cal. 
14,08    „ 


VF,  —  W^ 


^—    5,21  cal. 


oder  —  0,0052  Cal.  Es  ist  demnach  ^j=  ^j  -j-  0,005  2  (fj  —  <,);  für  eine 
Temperaturerhöhung  von  200"  muss  also  die  Bildungswärme  des  Ammo- 
niaks um  0,0052x200=1,04  Cal.  zunehmen.  Nun  hat  man  bei  circa 
200  nnter  constantem  Drucke  (N.|,3H.j  =  23,78  Cal.  Die  Bildung  ist 
von  t^iuer  Contraction  um  das  Volum  zweier  Moleculargewichte begleitet, 
weshalb  in  jenem  Wlirmewerthe  2  X  0,58  =  1,16  €aL,  welche  durch 
die  Arbeit  des  äusseren  Druckes  (bei  20")  erzeugt  wurden  (§.  426),  ent- 
baken  sind.  Bei  constantem  Vulam  würde  die  Bddungswiirme  des 
Ammoniaks:  (N„31Ij)  =  23,78  —  1,16^22,62  bei  200  ^^  22,62  -f  1,04 
=  23,66  Cal.  bei  220"  betragen. 

Anders  als  Ammoniak  verhält  sieb  z,  B.  das  Stickstoffoxjdulgas. 
Die  Molecularwärme  desselben  ist,  namentlich  in  höherer  Temperatur, 
grösser  aia  die  Wännecapacitiit  der  Bestandtheile,  seine  Bildungswürme 
muss  deshalb  mit  steigender  Temperatur  abnehmen.  Legt  man  dio 
mittlere  Molecularwärme  zwischen  0  und  200^  zu  Grunde  (§.  444J,  so 
ergiebt  sich  für  das  System  im  Anfangszustande  (2  Nj  +  Oj): 
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TF,  =  2  X  4,83  -f-  4,95  ~ 
und  im  Endzuetande  (2  Nj  0) : 
Wj  =  2>f  7,fin 

also: 


=        15.80 


W, 


Wi 


=  -^    1,19  cal 


Die  BildungBwärme  des  Stickoxydals  mosa  daher  bei  einer  Temperator- 
erhöhunp  von  200»  um  0,Ü0119  X  200  =  0,238  Ciil.  kleiner  werden. 
Dieae  Bildungswärme  (2Nj,08j  i^t  negativ;  sie  beträgt: 

bei     20"  unter  constantem  Druck    .    .    —  34,94  Cal. 
oder  „       20*^  bei  conataatem  Volum    ...     —  35,52     „ 

and  folglich    „    220»    „  ,  „       .    .    .    —  35,76     „ 

Bei  den  meisten  zuBammengesetzteu  Gasen  wächst  die  Wärinecapacität 

mit  Bteigender  Temperatur,  während  die  Wslrmecapacität  der  gasförmigen 
Elemente  constant  ist.  In  hftherer  Teiuperatiir  werden  sich  daher  voraus- 
sichtlich die  gatfröniijgen  Verljiuduugeu  alle  wie  das  Stickoxydul  ver- 
halten; ihre  Wärmeeapacilät  wird  grösser  sein  als  diejenige  ihrer  Be- 
standtheile,  und  ihre  Bildungswärme  wird  mit  steigender  Temperatur 
abnehmen. 

Die  Yeränderlichkeit  der  Bildungswärme  gasförmiger  Verbindungen, 
welche  sich  aus  der  verschiedtMien  Wiirroecapacität  der  Verbindungen  und 
ihrer  Eleiuente  ergifht,  könnte  nun  durch  zweierlei  Ursachen  erklärt  wer- 
deu,  je  nach  der  Bedeutnug  der  WSrmecapacitat  im  Gaszustände.  Dürft« 
mau  aunehincn,  dasa  die  cint-m  Gase  beim  Erwärmen  zugeführte  Energie 
sämuitlich  als  Wtirme  (d.i.  als  kinetische  Energie)  in  den  Molecülen  auf- 
gespeichert würde,  so  müsste  aus  der  Verschiedenheit  der  \\  ilrmecapaci- 
täten  geschlossen  werden ,  dass  dieselben  Atome  in  den  Molecülen  der 
Element«  andere  Wärmemengen  enthalten,  als  in  den  Molecülen 
der  Verbindungen.  Bei  der  Bildung  der  Verbindung  würde  sich  dann 
nicht  nur  der  Gehalt  des  Systems  an  potentieller,  chemischer  Energie 
ändern,  sondern  auch  der  Gehalt  an  Wanne  oder  kinetischer  Energie; 
und  die  Bildungswärme  müsste  die  Differenzen  beider  Energieformen  ent- 
halten. Die  DitFerenz  der  chemischen  Energie  für  sich  allein  könnte  anter 
dieser  Voraussetzung  unabhängig  von  der  Temperatur  sein. 

Die  andere  extreme  Vorstellung  wäre  die,  dass  dieselben  Atome  bei 
gleicher  Temperatur  immer  dieselbe  Wärmemenge  enthalten,  wie 
sie  auch  zu  Gasmolecülen  verbunden  sind.  Der  Gehalt  des  Systems  an 
Wärme  würde  sich  in  diesem  Falle  durch  den  chemischen  Vorgang  nicht 
Ändern.  Die  Bildung^wärme  wäre  gleich  der  Differenz  der  chemischeD 
Energie  allein,  und  dieae  Differenz  selbst  rnÜKCite  von  der  Temperatur  ab- 
hängig sein.  Die  Abhängigkeit  könnte  aber  dadurch  erklärt  werden,  dass 
ein  Theil  der  beim  Erhitzen  ziigeführten  Eiucrgie  selbst  im  Gaszustände 
nicht  Wärme  hJeibt,  sondern  in  potentielle  Energie  umgewandelt  wird. 
Man  müsste  sich  vorstellen,  dass  mit  steigender  Temperatur,  in  Folge  der 
heftigeren  Wärmebewegungen,  der  Zusammenhalt  der  Gasmolecüle  allmälig 
gelockert  wird,  schon  ehe  wirkliche  Zersetzung  eintritt.  Je  nachdem  diese 
Lockerung  die  Molecüle  der  Elemente  oder  der  Verhiudung  mehr  betreflen 
würde,  müsste  die  BiliJungswiirrae  mit  steigender  Temperatur  grösser  oder 
kleiner  werden.     Bei  dem  Stickoxydul  und  bei  anderen  Verbindungen,  die 
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sieb  iu  iiölierer  Temperntur  wie  das  Sticknxycial  verhalten,  mÜBste  man 
eich  die  Moli'cüle  der  Verbindttug  verhält uissmassig  mehr  gelockert 
deukeu,  als  diu  Mulecüle  der  Elemente,  da  die  Bildung  der  Verbindung 
in  höherer  Temperatur  weniger  Wärme  entwickelt.  Bei  dem  Ammoniak 
rnüsste  umgekehrt  der  f^influss  der  Temperatur  auf  die  Jlolecüle  der 
Elemente  stärker  öein,  weil  die  Umsetzung  derselben  zu  Ammoaiak- 
molecülen  in  höherer  Temperatur  mehr  Wärme  hervorbringt. 

Welche  von  beiden  Vor«telluiigen  richtiger  ist,  kann  nur  die  eingehende 
Untersuchung  der  Warniebewegungen  der  Atome  und  ilolecüle  lehren ; 
diese  bat  aber  bisher  noch  keine  sichere  Entscheidung  ergeben.  Am 
wahrscheinlichsten  liegt  die  richtige  Vorstelliuig  in  der  Mitte.  Ein  Theil 
der  beim  Erwärmen  zugeführten  Energie  bleibt  nicht  Wärme,  aondrrn 
wird  zu  innerer  Arbeit  verwendet;  aber  dieselben  Atome  besitzen  auch 
(bei  gleicher  Temperatur)  in  verachiedeaen  Molecülen  nicht  immer  dieselbe 
kinetische  Energie.  Die  Differenz  der  chemischen  Energie,  welche  der 
Bildung  gusförmiger  Verbindungen  entspricht,  wird  daher  selbst  wohl 
nicht  ganz  von  der  Temperatur  unubhängig  Sfin,  aber  die  Bildungswärme 
wird  immer  neben  jener  Euergifdißertnz  noch  geringe  Beträge  anderer 
Energie  enthalten,  die  nicht  durch  die  Arbeit  der  chemischen  Kräfte  er* 
aeugt  sind  (vergl.  |.  509). 

477.  Man  darf  erwarten,  das«  die  Bildungawärme  eines  Stoffes  zu 
den  Eigenschaften  der  Elemente,  die  sich  verbinden,  und  %ii  den  Eigcn- 
Bobaften  der  entstehenden  Verbindung  in  Beziehung  stehe.  Die  Ver- 
gleichung  führt  in  der  That  nach  beiden  Richtungen  zu  interessanten 
Kesultaten. 

Dm  etwaige  Beziehungen  zwischen  der  Bildungs wärme  der 
Stoffe  und  der  Natur  ihrer  Elemente  erkennen  und  übersichtlich 
darstellen  zu  können,  mnss  tmau  sich  erinnern,  daaa  zahlreiche  und  wich- 
tige Eigenschaften  der  Elemente  in  periodischer  Weise  von  dem  Atom- 
gewichte abbÜDgen  (§.  213  ff.).  Es  wird  sich  zeigen,  dass  auch  die  Bil- 
dungswärme von  dem  Gesetze  der  Atomgewichtsperioden  beherrscht  wird, 
wu  immer  das  Beobachtungsmaterial  zur  Benrtheilnng  ausreicht. 

Am  vollstflndigsten  sind  die  Chlorverbindungen  untersucht;  bei 
diesen  erkennt  man  auch  am  deutlichsten  gewisse  Uegelmässigkeiten,  ob- 
gleich auch  hier  noch  mancherlei  Schwierigkeiten  der  Vergleichung  sich 
entgegenstelkn.  Um  einigermaassen  vollständige  Reihen  zu  erhalten, 
musB  man  z.  B.,  abgesehen  von  dem  verschiedenen  Zustande  der  Elemente, 
neben  feste  Chloride,  wie  MgClj,  AICI3  oder  PCl.s,  flüssige,  wie  SiCl*, 
oder  gasförmige,  wie  OClj,  stellen.  Man  kann  ferner  nicht  überall 
Verbindungen  auf  jrl«' icher  Stufe  vergleichen;  man  kennt  z.  B.  die 
Lildungswärme  von  PCI,  und  PCl^,  von  SbClj  und  SbCI»,  von  SeCl  und 
SeCli,  aber  nur  von  AsClj,  von  SCI  oder  von  TeCl».  Endlich  sind  in  die 
folgende  Zusammeustelluag  einzelne  Werthe  aufgenommen,  z.B.  für  NClj 
oder  für  BoCl.^,  die  nur  unsicher  bekannt  sind.  Aber  alie  diese  Umstände 
verdunkeln  nicht  den  Zusammenhang  zwischen  den  Bildungswärmen  der 
Chloride  und  der  Stellung  der  mit  Chlor  verbundenen  Elemente  in  den 
Atomgewicht speriodeu.  Die  bekannten  Büduugswrirmeu  der  Chloride  der 
Elemente  mit  kleinem  Atomgewicht  vom  Lithium  bis  zum  Calcium  ordnen 
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BJldangswänne  von     ,    .    LiCl         —         Bo  CIj      CCI4     NCl,       OCl, 

für  ein  Formelgewicht.     .    93,8         ~  104        28,2      -50      -17,9 

für  ein  Atomgewicht  Chlor    93,8         —  35  7         -17-8,9 

Bildungswarme  von  .  .  NaCl  Mf?Cl,  AlClj  SiCl«  PCI3  SCI 
für  ein  Formelgewicht.  .  97,6  151,0  160,9  157,6  75,3  7,1 
für  ein  Atomgewicht  Chlor    97,6         75,5         53,6       39,4      25,1        7,1 

Bildmigswärme  von     .    •     KCl       CaClj  —  — -         — ■  — 

für  ein  Formi'lgewicht .    .  105,6        170,2  —  —  —  — 

fürein  Atomgewicht  Chlor  105,6         85,1         —  —         —  — 

Die  Bildungswärme  der  Chloride  hängt  selbstverständlich  von  der 
Anzahl  der  Atomgewichte  Chlor  ab,  die  mit  einoni  Atomgewichte  des  be- 
treffenden Elementes  verbunden  sind  (vergl.  §.  480),  Da  diese  Anzahl 
mit  der  Stellung  der  Elemente  in  den  Atomgewichtsperioden  wechselt,  und 
da,  auch  wo  sie  existiren,  nicht  überall  Verbindungen  gleicher  Stufe 
nntereucht  sind,  kann  man  die  BildungswÄrmen  für  je  ein  Formel- 
ge wicht  der  Verbindungen,  die  oben  in  der  ersten  Zeile  unter  den 
Formeln  stehen,  nicht  unmittelbar  vergleichen.  Man  muss  vielmehr  be- 
rechnen, wieviel  die  Bildungswarme  für  diejenige  Menge  der  Verbindungen 
beträgt,  welche  je  ein  Atomgewicht  Chlor  enthält.  Die  erhalteocn 
Werlhe  sind  iu  der  zweiten  Zeile  unter  den  Formeln  aufgezeichnet;  die- 
selben nehmen  iu  jeder  Reihe  mit  steigendem  Atomgewicht  von 
dem  positiven  nach  dem  negativen  Ende  der  Perioden  hin  stetig  ab. 
Von  dieser  Reg<^I  weicht  nur  die  Bildungsw&rme  des  Chlorstickstoffa  ab, 
die  übrigens  unsicher  bekannt  ist.  Es  mag  bemerkt  sein ,  dass  die  Bil- 
duDgawärme  von  PCI5  (=^  105,0,  oder  21  für  ein  Cl)  sich  der  Regel 
ebenso  gut  fügun  würde,  als  die  in  der  lieihe  angeführte  Bildougswärme 
von  PCI3. 

Dia  Chloride  der  Elemente  mit  grösserem  Atomgewicht  lassen  sich 
nur  bruchstückweise  zu  hinlänglich  vollständigen  Reihen  ordnen: 

Bildungswarme  von   .    ,  CuCl    ZnClj      —  —       AsClj    SeCl^      — 

für  ein  Formelgewicht  .    32,9      97,2       —  —         71,4      46,2       — 

für  ein  Cl 32,9      48,6       —  —        23,8      11,5       — 

Bildungswarme  von  .  .  AgCl  CdCl,  —  SuCl«  SbClj  TeCU  JCl, 
für  ein  Formclgewicht  .  29,4  93,2  —  127,2  91,4  77,4  21,5 
für  ein  Cl 29,4      4t:;,6       —  31,8      30,5      19,4        7,2 

Bildungswarme  von  .    .  AuCl    HgCl,    TICI     PbClj    BiCl,      —         — 
für  ein  Formelgewicht  .      5,8      63,2      43,6        82,8      90,6       —  — 

für  ein  Cl 5,8      31,8      48,6        41,4      30,2      —         — 

Auch  in  difsen  Reihen  würde  die  Gnissenordnang  nicht  geändert  wer- 
den, wenn  man  die  Bildungswarme  anderer  Chlorstufen  einsetzen  wollte, 
z.B.  CuClj  mit  25,8,  SeCl  mit  11,1,  SnClj  mit  40,4,  SbClj  mit  21,  JCl 
mit  5,8,  AuCl^i  mit  7,6,  oder  HgCl  mit  41,3  für  je  ein  Cl. 

Die  Grösse  der  Bildungswärmen  (auf  je  ein  Atomgewicht  Chlor  be- 
zogen) ändert  sich  nicht  ganz  so,  wie  bei  den  zuerst  betrachteten  Ele- 
menten ;  sie  nimmt  zwar  wieder,  von  einem  Maximum  an,  mit  steigendem 
Atomgewicht  gegen  das  negative  Ende  der  Perioden  hin  stetig  ab,  jedoch 
fällt  das  Maximum  nicht  mehr  an  den  Anfang,  sondern  mehr  gegen  die 
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Mitte  der  Perioden.  Die  Verbindungen  der  Elemente  aus  der  zweiten 
oder  dritten  Gruppe  haben  gröesere  Bilduugswärmen  als  die  Verbin- 
dungen der  Elemente,  welche  die  erste  Gruppe  repräsentiren.  Nnn  gehören 
aber  die  letzteren  alle  den  Nebenreihen  ua,  welche  sich  in  die  Hanpt- 
reihen  bei  gröeserem  Atomgewichte  einschielien  (§.  214);  sie  verhalten 
sich  in  luehrl'acher  Beziehung  anders  als  die  Alkalimetalle ,  die  eigent- 
lichen Vertreter  der  ersten  Gruppe.  Die  beobachtete  Abweichung  erklärt 
sich  daher  aus  der  durchgeht;nden  Verschiedetiheit  der  ElenM>nte  der  Haupt- 
und  der  Nebcnreihen.  Aus  den  Neben  reihen  kann  man  folgende  Chloride, 
sämmtlich  von  gleicher  Stufe,  zusammenstellen: 

MuClj         FoClj         CoClj         NiCl,         CuClj         ZnCl, 
112,0  82,0  76,5  74,5  51,6  97,2 

Nach  diesen  Zahlen  fällt  ein  Minimum  der  Bildungswärme  gerade  auf 
das  Chlorid  dte  Kupfers,  welches   in   die  erste  Gruppe  gestellt  wird. 

Was  an  der  Bildungswärme  der  Chloride  zu  erkennen  ist,  lässt 
sich  also  dahin  zusitnitnenfasseu,  dass  dieselbe  in  den  Ilau]itperioden  regel- 
mässig mit  steigendem  Atomgewicht  von  dem  positiven  nacih  dem  nega- 
tiven Ende  hin  abnimmt,  dass  aber  die  Elemente  der  ersten  Gruppe  aus 
den  Nebenreihen  beträchtlich  kloincro  Bildungswärmen  ergeben,  als  sie 
nach  jener  Regel  gegeuübtir  deu  beuachbarteu  Elementen  aus  den  Ilaupt- 
periodt-n  ergeben  sollten. 

Die  Saaerstoffverbindangen  sind  nicht  so  vollständig  untersucht 
wie  die  Chlorverbindungen;  man  kennt  von  wichtigen  Elenieuton  nur  die 
Dildongswärmen  der  Hydroxyde,  nicht  der  wasserfreien  Oxyde.  Die  vor- 
handenen Beobachtungen  über  die  Bildungswärmen  der  charak« 
teri 8 tischen  Oxyde  (§.  210)  lassen  aber  doch  Andentungen  ähnlicher 
Beziehungen  2U  dem  Atomgewichte  erkennen,  wie  bei  dun  Chloriden.  Es 
mag  zum  Beweise  genügen,  die  folgende  Reihe  zusammenzustellen: 


Bildungswärme  von  .  — 
für  ein  Formelgewicht  — 
für  ein  0 — 


—  BojOa     CO,      N,Os 

—  31.3       96,9       11,2 

—  104       48,4         2,2 


Bildungswärme  von    .  Nn^O     JIgO     Al^G,     SiO,     PjOs      SOj      C1,0 
für  ein  Formelgewicht     100       146        390      219        370     10.S,2    -  17,9 
für  ein  0    .....    100       14ft        130      10l),5       74      31,1    -17,9 

Man  sieht  hier,  wie  bei  den  Chloriden,  die  Bildungswärme  (bezogen 
auf  ein  Atomgewicht  Sauerstoff)  mit  steigendein  Atomgewicht  der  Ele- 
mente gegen  das  negative  Ende  der  Reihen  hin  abnehmen,  doch  scheint 
das  Maximum  bei  den  Elementen  der  zweiten  Gruppe  za  liegen.  Das 
Magnesium  entwickelt  von  allen  Elementen  die  grösste  Wärmemenge 
bei  seiner  Vereinigung  mit  einem  Atomgewicht  Sauerstoff. 

Die  Bildungswärme  einiger  Wasserstoffverbindungen  ist  folgende: 

CU»        Xn,         OH,         CIH 
21,7  11.9  57,9         22,0 


SiH* 
32,0 


PH, 
11,6 


SH, 
4,7 


—  AsHj, 

—  —36 


BrH 

8,4 

JU 

-6,0 
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Bildungswärme  binärer  Verbindungen. 


Diese  Wännewertbe  bezieben  sich  sämmtlicb  auf  die  gasförmigen 
Verbindungen;  allein  die  Elemente,  welche  mit  Waseerstoff  verbunden 
sind,  können  nicbt  alle  in  denselben  Aggregatzustand  gebracht  werden. 
Dieser  Umstand  vermuthlich,  zum  Theil  wohl  auch  die  UnToUständigkeit 
der  Reihen,  verhindert  eine  Beziehung  der  Bildnngswärmen  zu  den  Atom- 
gewichten zu  erkennen,  die  doch  in  der  Form  derselben  Wasserstoff- 
Verbindungen  so  deutlich  hervortritt. 

An'die  Chloride  reihen  sich  zahlreiche  Bromide  und  Jodide,  an 
die  Oxyde  einige  Schwefel  Verbindungen  an,  welche  zur  Vergleichung 
ihrer  Bildungswärme  einladen.  Dieselben  sind  in  folgender  Tabelle 
neben  einander  gestellt. 


BildungswärmeQ  in  grossen  Calorien 

E  =  Clg 

E  =  Br3 

E  =  Ja 

B  =  0 

E  =  8 

HjB.    .   .   . 

44,0 

16,8 

-12,1 

68,4 

*,5 

Na,B   . 

195,4 

171,5 

138,2 

100 

88.2 

AgjE   . 

58,8 

45,4 

27,6 

5,9 

5,3 

AoaB  . 

11,6 

-0,2 

-11,0 

— 

— 

MgB    . 

151,0 

— 

— 

146,0 

79,6 

CaE     . 

170,2 

141,2 

107,6 

131,4 

92,0 

ZnE     . 

97,2 

75,9 

49,2 

85,4 

41 

HgE     .  . 

63,2 

50,6 

34,3 

30,7 

16,9 

BojBa  . 

208 

— 

— 

313 

— 

AljBg  . 

321,9 

239,3 

140,7 

390 

— 

TljE     . 

97,2 

82,6 

60,4 

42,2 

21,6 

CBj  .    . 

20,4 

— 

— 

96,9 

-19,6 

SiRj     . 

157 

104 

37 

219 

40 

SnBs    . 

127,2 

107 

— 

— 

— 

PbB.   . 

82,8 

64,4 

39,7 

50,3 

20,4 

NB   .    . 

— 

— 

— 

-21 

-26 

NjBa    . 

100 

— 

— 

-22 

— 

PjRs     • 

150,6 

84 

20 

— 

— 

P2R5     • 

210 

— 

— 

370 

— 

AnaBj  . 

142,7 

— 

— 

154,7 

— 

BeBj     . 

46,2 

— 

— 

57,1 

— 

Die  Zahlen  dieser  Tabelle  beziehen  sich  auf  die  den  Zeilen  voran- 
stehenden Formeln,  in  welchen  R  der  Reihe  nach  Clj,  Br«,  Jj,  0  oder  S 
bedeuten  soll;  sie  geben  die  Bildungswärme  der  Chloride,  Bromide,  Jodide, 
Oxyde  und  Sulfide  verschiedenartiger  Elemente,  so  weit  die  Beobach- 
tungen reichen.  Die  Vergleichung  ergiebt  zunächst,  dass  ohne  Ausnahme 
die  Bildungswärme  der  Chloride  grösser  ist  als  diejenige  der  eut- 


Biltlungswänne  binärer  Verbindungen. 

Bprechenden  Broraide,  hdü  die  Bildungswämie  der  Bromide  wieder 
grÖBBer  als  diejenige  der  eiiteprechendtu  Jodide.  I>er  Austausch  von 
Brj  gegen  Clj  würde  zwischen  10  und  29  Cal. ,  der  Aastaoach  von  Btj 
gegen  Jj  bei  dem  gleichen  dritten  Elemente  meistens  etwas  mehr  Wärme 
entwickeln.  Die  angeführten  Bildungawärmen  gelten  für  gasförmiges 
Chlor,  für  flüssiges  Brom  und  für  festes  Jod^  wollte  man  die  drei 
Elemente  gasförmig  annehmen,  so  müsate  zu  obigen  Werthen  für  jedes 
Brj,  ca.  8,  für  jedes  Jj  ca.  11  Cal.  hinzugefügt  werdt^n.  Die  Ditfereuzen 
würden  dadurch  kleiner,  aber  die  Ordnung  würde  nicht  geändert  werden. 

Die  BilduDgswarme  der  Oxyde  zeigt  sich  nach  der  Tabelle  stets 
grösser  als  diejenige  der  entsprechendeu  Sulfide.  Die  Uuterschiede 
schwanken  «ehr  beträchtlich  und  anscheinend  ohne  Regel.  Der  Wärme- 
werth  des  Anstanschea  von  S  gegen  0  würde  bei  Silberoxyd  0,6 ,  hei 
Wasser  63,  bei  Siliciumoxyd  90  Cal.  betragen,  bei  den  anderen  aufgeführ- 
ten Verbindungen  zwischeoliegende  Wärmemengen.  Bezöge  mau  die 
Bildungswärme  auf  gasförmigen  sttitt  festen  Schwefel,  so  würden  alle 
Differenzen  um  die  Verdampfung» warme  des  Schwefels  kleiner,  und  bei 
dem  Silber  würde  sogar  die  Bilduugawilrme  des  Sulfids  grösser  als  die 
des  Oxyds  werden,  —  Zu  den  betrachteten  Verbindungen  könnte  man 
noch  das  Schwefeldioxyd,  SO-j,  neben  das  Ozon,  OOj,  stellen.  Es  ist  aber 
(8,0,)  =  +71,0  und  (0,0^)  =  —  70  Cal.  ungefähr;  die  Bilducgswärme 
dos  Sulfids  wäre  also  in  diesem  Falle  grösser  als  diejenige  des  Oxyds. 

Sehr  bemerkcnswerth  sind  die  Unterschiede  zwischen  den  Biidungs- 
wirmen  entsprech  endor  Oxyde  und  Chloride;  dieselben  hängen 
wieder  deutlich  von  dem  Charakter  nnd  von  der  Stellung  der  betreffen- 
den Elemente  in  den  AtomgewicLtsperioden  ab.  Die  Metalle  der  beiden 
ersten  Gruppen,  Na,  Ag,  Mg,  Ca,  Zn,  Hg,  eutwickeln  sämmtlich  mehr 
Wärme  bei  der  Verbindung  mit  Cblor  als  mit  Sauerstoff.  Die  deutlich 
negativen  Elemente  dagegen,  welche  am  Ende  der  Ilauptperioden 
stehen,  entwickeln  umgekehrt  mehr  Wärme  mit  Sauerstoff.  Das  Ver- 
halten der  mittleren  Gruppen  ist  weniger  bestimmt.  Bei  den  Elementen 
mit  kleinem  Atomgewicht,  wie  Bor  oder  Aluminium,  hat  das  Chlorid, 
bei  schweren  Metallrn,  wie  Thallium  oder  Blei,  das  Oxyd  grössere 
Bildungswärme.  Auffallender  Weise  schliesst  sich  der  Wasserstoff  den 
negativen  Elementen  an,  sofern  die  Bildungswärme  des  Wassers,  aacb 
als  Dampf,  beträchtlich  grösser  ist  als  diejenige  einer  äquivalenten  Menge 
ChlorwasserBtotf. 

Die  Oxyde  von  Na,  Ag  und  Hg  stehen  hinsichtlich  der  Grösse  ihrer 
Bildmigswärroen  hinter  den  entsprechenden  Jodiden ,  die  Oxyde  von  Ca 
und  Pb  zwischen  Jodid  uud  Bromid,  die  O-xyde  von  Mg  und  Zn  zwischen 
Broniid  und  Chlorid.  —  Auf  die  Bedeutung  der  hier  besprochenen  Unter- 
schiede in  Bezug  auf  die  Eigenschaften  der  betreffenden  Verbindungen 
wird  noch  zurückzukommen  sein  (§.  483  ff.). 

478.  Die  angestellten  Vergleiehnngen  lassen  trotz  mancher  Un- 
sicherheit keinen  Zweifel,  dass  die  ßildungswfirme  wie  andere  Eigenschaf- 
ten von  der  Stellung  der  Elemente  in  den  Atoragewichtaperioden  abhänge. 
Verfolgt  man  die  Beziehungen  za  dem  Atomgewichte  in  den  einzelnen 
Gruppen  verwandter  Elemente  näher,  so  gelangt  man  noch  zu  man- 
cberltfi  beaciitenswerthen  Resultaten. 
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Wännewerthe  analoger  chemischer  Vox^änge. 


In  den  beiden  ersten  Gruppen  tritt  sehr  bestimmt  ein  Unterscbied 
zwischen  den  Haupt»  und  Nebenreihen  hervor.  Die  Bildnngswänne  der 
Chloride  (auch  der  Bromide)  wird  mit  steigendem  Atomgewichte  grösser 
bei  den  Elementen  der  Haupt  reihen,  kleiner  dagegen  bei  den  Ele- 
menten der  Nebenreihen.  Die  folgende  Zusammenstellung  zeigt  dies 
Terhalten  für  die  Elemente  der  ersten  Gruppe: 

HCl        LiCl        NaCl        KCl  CuCl        AgCl        AuCl 

22,0         93,8  97,7         105,6  32,9  29,4  5,8 

In  der  zweiten  Gruppe  hat  man  dieselben  Unterschiede: 

MgCl,      CaCl,       SrCl,       BaClj  ZnCl»        CdCl, 

151,0        170,2        184,5        194,2 


97,2 


93,2 


HgCl, 
63,2 


An  den  Oxyden  derselben  Metalle  ist  der  Unterschied  weniger  deutlich 
nachweisbar. 

Die  alkalischen  Erdmetalle,  Magnesium,  Calcium,  Strontium  and 
Baryum,  die  sich  in  rein  chemischer  Beziehung  so  sehr  ähnlich  verhalten, 
sind  darum  besonders  geeignet,  die  Bildungs wärmen  analoger  Verbin- 
dungen und  andere  Wärmewertbe  entsprechender  Reactionen  vergleichend 
n&her  zu  untersuchen,  wozu  folgende  Zusammenstellung  Gelegenheit  bietet. 


M  =  Mg 


M  =  Ca 


M  =  8r 


M  =  Ba 


(M,Cl8) 

(M,Bra) 

(M,0) 

(M,8)    ....... 

(MClj.eHgO)     ... 

(MCIj.Aq) 

(MO.HjO) 

(M0aH2,Aq)  .... 

(MO.Aq) 

(MNaOß.Aq)  .... 

(M,Cl„Aq)  .... 
(M,2HClAq).  .  .  . 
(M,0,HsO)     .... 

(M.O.Aq) 

(MOaHjAq,  2HClAq) 
(MO.NjOb)     .... 
(MO.NjOft.Aq).    .    . 


151,0 

145,9 
79,6 

33,0 

35,9 

3,1 


186,9 
108,3 
149,0 

27,7 

♦7,7 


170,2 

141,2 

131,2 

92,0 

21,8 
17,4 
15,5 

2,8 
18,3 

3,9 

187,6 

109,0 

146,7 

149,5 

27,9 

59,0 

62,9 


184,6 

157,5 

128,5 

99,2 

18,6 
11.1 
17,7 
11,6 
29,3 
—  4,6 

195,7 

117,0 

146,2 

157,8 

27,6 

78,5 

73,9 


194,2 
169,5 
123,8 


2,1 

22,3 

12,3 

34,5 

-9,4 

196,3 

117,7 

146,0 

158,3 

27,8 

88,5 

79,1 


Die  Tabelle  giebt  die  Wärmewertbe  an,  welche  durch  die  beigesetz- 
ten Formeln  symbolisch  bezeichnet  werden,  wenn  man  darin  Mg,  Ca,  Sr 
oder  Ba  für  M  eingesetzt  denkt,    wie  es   in  der  Ueberschrift  der  vier 


Wännewerthe  analoger  chemischer  Vorgänge. 

ColnmneD  angedeutet  ist.  Die  Zusammenstellnng  zeigt  zuuächnt,  daMS 
die  BildunjfBwärme  der  Chloride,  der  Bromide  und  der  Schwefel- 
verbindongen  dfr  vier  Metalle  mit  Bteigendem  Atomgewiclit  stetig  ku- 
nimmt,  während  die  ßildungswärme  der  Oxyde  stetig  kleiner  wird. 
In  ähnlicher  Weise  untorBcheidet  sich  thermisch  auch  die  Einwirkung 
des  WasaerB  auf  die  Chloride  und  auf  die  Oxyde  derselben  Metalle; 
die  Wärmewerthe  der  Hydratbildting  und  Lösung  werden  mit  steigen- 
dem Atomgewicht  grÖBser  bei  den  Oxyden,  kleiner  bei  den  Chlo- 
riden. Der  EinfltiBS  des  grösaeren  Atomgewichts  äuaaert  aich  demnach 
jedesmal  auf  die  Ilydrations-  und  LöHungswilrme  in  entgegen  g«"a  etz- 
tem  Sinne,  als  auf  die  Bildungswärme  der  festen  wassorfreifo  Verbin- 
dungen. Daher  kommt  es,  das»  Unberflchiede,  die  sich  au  den  Dildunga- 
wärmen  der  festen  Verbindungen  zeigen,  mehr  oder  weniger  verschwinden, 
wenn  die  Bildung  in  Gegenwart  von  Wasser  oder  in  wässeriger  Lösung  vor 
Bicb  geht.  Man  vergleiche  z.B.  die  Wärmewerthe  (M,  Clj)  mit  (M,  Cl;^,  Aq) 
oder  (M,0)  mit  (M,  0,  Aq);  während  die  einen  für  alle  vier  Metalle  stark 
▼erschiedeu  sind,  zeigen  sich  dii'  anderen  piiarweiac,  für  Mg  und  Ca,  und 
für  Sr  und  Ba,  nahe  gleich.  Dieselbe  Erscheinung  findet  man  an  den 
Wärmewerthen  der  Auflüaung  der  Metalle  in  verdünnter  Chlorwasserstoff- 
Baure.  Auch  die  Bildungswärme  der  festen  Nitrate  (von  den  Oxyden  aus- 
gohend),  (MO,  N^O,),  zeigt  beträchtlich  grössere  Unterschiede  a!a  die  Bil- 
dongswärme  der  Lösungen  derselben,  {MO, NjO..,, Aq).  Die  Bildung  der 
Hydroxyde  aus  Metall,  SaiierBtofF  und  Wasser  entwickelt  nahe  gleich  viel 
Wärme  bei  den  vier  Metallen,  und  an  den  Nentralisationswärmeu  der 
gelösten  Salze  ist  jeder  Unterschied  verschwunden. 

Die  Abhängigkeit  der  betrachteten  Wärmewerthe  von  dem  Atom- 
gewichte der  vertauschten  Elemente  ist  in  keinem  Falle  einfacher  Ai-t;  die 
Differenzen  der  Wärmewerthe  scheinen  zu  den  Differenzen  der  Atom- 
gewichte in  keiner  unmittelbaren  Beziehung  zu  stehen.  Jcdoob  nehmen 
in  den  bisherigen  Beispielen  die  Ueaotiouswilrmen  stetig  zu  oder  ab, 
wenn  verwandte  Elemente  mit  steigendem  Atomgewichte  derselben  Reac- 
tion  unterliegen.  Diese  Regelraässigkeit  ist  aber  auch  durchaus  nicht 
überall  wahrzunehmen,  ohne  dasa  man  angeben  könnte,  wodurch  dieselbe 
gestört  wird.  —  Die  Bildungswilrmo  der  Trichloride  der  Elemente  der 
Stickstoffgruppe  steht  in  keiner  erkennbaren  Beziehung  zu  dem  Atom- 
gewichte: 

NCla         PClj         As  eis         SbCl,,         BiCl, 
-50  75,3  71,3  91,4  90,6 

Die  Bildungswärme  der  kryatallisirten  Phosphorsfinre  aus  Phosphor,  Sauer- 
stoff und  Wasser  entwickelt  mehr  Wärme,  als  die  entsprechende  Bihlung 
der  Arsen-  und  Antimonstiure;  aber  die  kleinst«  Wilrmenienge  tritt  nicht 
bei  Antimon,  sondern  bei  Arsen  mit  mittlerem  Atomgewicht  auf: 

(P,,0.s.n,0)        (A8„0-.H,0,        (Sb„Oj,II,0) 
400,1  226,4  228,8 

Ebenso  trifft  man  hei  entsprechenden  Reactionen  des  Schwefels  und  seiner 
Verwandten  die  kleinsten  Wärmewerthe  mehrfach  bei  dem  Selen  mit 
mittlerem  Atomgewicht: 


k 
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Wärmewerthe  analoger  chemischer  Vorgänge. 


R  =  8 


R  —  8e  R  ~  Te 


(B.Oa,  Aq)  . 
(RüjAq,  0) 


Am  auffallendsten  und  näli^rer  Betrachtung  werth  sind  die  Unter- 
Bchiede  zwischen  den  Wämipwertheii  eDtsprccheiuler  Vorgänge  bei  Chlor, 
Brom  nüd  Jod,  di<?  nus  folf^iiuler  Tiibelle  zu  iTHehen  sjiid. 


B  =  Gl 


E  =  Br 


R  =  J 


fß.H)  .  .  . 
(RH,Aq)  .  . 
(R>H,Aq)  . 
(RHAq,  Oj) 
(Ba,0(;,Aq). 
(R,K}    .    .    . 


Die  Bildnngawärmen  der  WasBerstoff-  und  Kaliumverbindungen  neh- 
men vom  Chlor  bis  zum  Jod  stetig  ab.  Die  Lösuagswärme  der  Waaser- 
stoiTverbiaduDgeii  ündtirt  sich  nnregehnässig,  aber  uioht  sehr  stark;  die 
Bilduugswftrme  der  wäB^erigen  Lösungen  (aus  d«m  Ilalogen,  Wasserstoff 
und  Wiisser)  erfolgt  daher  anch  unter  stetig  abnehmender  Wänneentwicke- 
lung  vom  Chlor  bis  zum  Jod.  Sobald  aber  SauerBtoffverbindiiugen  ent- 
stehen, trennt  sich  das  Jod  Tollsbäudig  vou  den  beiden  anderen  Klemeuten. 
Die  Oxjdation  von  Chlor-  oder  HroinwagBeratoff  in  wässeriger  Lösang  au 
Chlor-  oder  Bromsäure  würde  nahe  gleich  grosse  Wärmemengen  ab- 
Borbiren;  die  Oxydation  von  JodwasserstofTlöäiing  dagegen  würde  mebr 
ftU  doppelt  so  viel  Wanne  entwickeln.  Derselbe  Unterschied  zeigt  sieb, 
wenu  man  die  Bildung  der  gelösten  Säuren  aus  Ilalogen,  Sauerstoff  und 
Wasser  betrachtet.  —  Die  Neutralisationswärme  der  drei  SauerBtoffeäaren 
ist  nahe  gleich  gross  und  die  Lösungswärme  ihrer  Salze  ist  nicht  ver» 
Bchiüdeu  geung,  utn  das  Verhältnis»  der  Oxydationgwärmen  wesentlich  ah- 
^uändern.  Die  Oxydation  des  festen  Kaliumchlorids  oder  Broraida  zu 
festem  Chlorat  oder  Bromat  müsste  daher  gleichialla  unter  Wärmeabaorp- 
tion,  die  Oxydation  dvn  Jodids  zu  Jodut  unter  beträchtlicher  Wärm»— 
entwickeluug  vor  sich  gehen.  Von  den  Oxyden  selbst  kennt  man  nur 
die  Bildungswärme  des  Jodfieutoxydus,  (Jj.Oj)  =  45,0  Cal.  Dieselbe  ent- 
fernt sich  sehr  wahr.'icheinlich  ebenso  weit  von  der  Bildnagswärme  der 
entsprechenden  Chlor-  und  Bromverbindungen,  als  die  Bildungswärme  der 
gelösten  Stoffe.  Man  inuss  aua  der  grossen  Verschiedenheit  der  Wärme- 
werthe folgern,  dass  die  Bildung  der  Jodaäure  und  der  Jodate  ganz  andere 
Vorgflnge  eiuschliesst,  als  die  scheinbar  analoge  Bildung  der  Chlor-  and 
Bromsäure  und  ihrer  Salze. 
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Negative  Biklungs-wärtno.  5C1 

479.  Durchmustert  man  die  Bildungswärmen  im  Allgemeinen,  so 
tnasB  die  bedcuteude  Anzahl  negativer  Wertbe  darunter  auffallen.  lie- 
sooders  die  Stickstoff verbiiidungeu  habeu  häufig  negative  IlilduDgs- 
wiirme,  z.  B.  Njü,  NO  und  die  höheren  Oxyde  de»  Stickstoifs,  ferner 
NCl.,,  NS,  NiCj,  aber  auch  Verbindungen  anderer  Elemente,  z.  ß.  CljO, 
JH,  Cjll;(,  CjII«,  AnJ  n.  s.  m.  —  Nun  ist  die  negative  ßilduDgBwSrme 
in  manchen  FAllcn  leicht  verständlich,  z.  B.  wenn  feste  Elemente  in 
gasförmige  Verbindungen  eintreten.  Üer  Bildungsvorgang  umfasat 
aladann  die  Vergasung  des  festen  Elementes,  deren  Wärmewerth  jeden- 
falls negativ  ist  und  die  an  eich  jiuaitive  Bildungawärme  überwiegen 
kann.  Die  Bildungswärme  des  Jodwasserstoffs,  auf  festes  Jod 
bezogen,  beträgt  (J  fest,  11)  :^  —  6,04  Cal.  Diese  WärmeabEorption 
•wird  aber  nachweislich  zum  grösßten  Theile  durch  die  Verflüchtigung  dea 
Jods  bedingt;  denn,  auf  gasförmiges  Jod  bezogen,  Endet  man  nur 
noch  (J  gasf. ,  II)  =  —  0,59  CaL  —  Die  Bildungäwürme  des  Aethylens, 
(Cj,  H4)  =  — 2,71  Cal.,  würde  sehr  wahrscheinlich  positiv  ausfallen,  weun 
man  gusförmigen  Kohletistofir  mit  Wasserstoff  verbinden  könnt«;  denn  nach 
aller  Analogie  müsste  die  VeräilcbtigUDg  des  KoblenBtofi'a  mehr  als  2,71  Cal. 
erfordern. 

Wenn  aber  gasförmige  Verbindungen  aus  gasförmigen  Bo- 
standtbeilen  sich  bilden,  so  enthält  die  Bilduugswärme  im  Wesent- 
lichen nur  die  Differenz  der  chemischen  Energie  (§.  476),  und  doch 
findet  man  auch  in  diesem  Falle  negative  Bildungswärmen  von  be- 
deutsamer Grösse.  Es  ist  z.  B.  (Cl-j.O)  —  —  17,93.  (N.O)  =  —  21,57, 
(NjiO)  =  —  17,47,  (Oj,0)  =  —  7l>  Cab  —  Diese  Erscheinung  kann  nur 
dadurch  befriedigend  erklärt  werden,  dass  die  gasförmigen  Elemente 
nicht  aus  einzelnen  Atomen,  sondern  aus  mehratomigen 
MolecOlcu  bestehen.  Auf  diese  Annahme  wird  man  durch  Beobach- 
tungen ganz  anderer  Art  geführt  (§.  171),  aber  die  Wärmeabsorption  bei 
der  Bildung  mancher  gasförmiger  Verbindungen  aus  gasförmigen  Ele- 
menten moBS  als  eine  der  wichtigsten  Bestätigungen  angesehen  werden. 

Weun  zwei  oder  mehr  einzelne  Atome  sich  verbinden,  so  folgen 
sie  dem  Zuge  der  Kräfte,  welche  das  gebildete  Molecül  zusammenhalten. 
Dabei  leisten  diese  Kräfte  Arbeit,  welche  dem  Systeme  der  Atome  verloren 
gebt  und  als  Wärme  wieder  zum  Vorschein  kommen  muss.  Was  mau 
sich  auch  für  eine  Vorstellung  über  die  Natur  der  chemischen  Kri^fte 
machen  möge,  immer  musa  man  doch  zageben,  dass  sich  die  chemische 
Energie  vermindert,  wenn  jene  Kräfte  allein  irgend  eine  Veränderong 
verursachen.  Die  einfache  Vereinigung  zweier  einzelner  Atome  kann  aber 
durch  keine  andere  Ursache  bedingt  «ein,  als  durch  die  chemische  Ver- 
wandtschaft. Die  Bildung  eines  Molecüls  aus  einzelnen  Atomen 
muBH  daher  immer  von  Wärmeentwickelung  begleitet  sein. 

Nun  entfttehen  aber  selbst  im  Gaszustande  die  Molecüle  einer  Ver- 
bindung nicht  durch  directe  Vereinigung  einzelner  Atome,  da  eben  die 
ElementarmolecOle  (mit  wenigen  Ausnahmen)  bereits  ans  mehreren  Atomen 
zusammengesetzt  sind.  Die  Moleculargleichung  der  Bildung  des  Cblor- 
wasserstoffs  z.  B. : 

H,  4-  CI3  =  HCl  -f  HCl 

sagt  deutlich  aus,  dass  Chlor-  und  WasserstoffAtome  sich  nicht  unmittelbar 
verbinden,  sondern  duss  die  Molecüle  dieser  Elemente  je  eines  ihrer  Atome 
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gegen  einander  austauschen.  Die  Energiegleicbung  desselben  Vorg'ang'eBt 
die  ToUatändig  lautet: 

(H,)  +  (Cl^)  —  2 (HCl)  =  44,00  CaL, 

giebt  uns  an,  wieviel  weniger  Energie  dna  ganze  System  der  reagirenden 
Stoffe  im  Ganzen  nach  jenem  Aaatausche  enthält.  Man  kann  sieb  aber 
auch  den  ßildnngsvorgang  und  dem  entsprechend  die  Bildungswärme  in 
awei  Tbeile  zerlegt  denken:  Trennung  der  Chlor-  und  WasBerstüffatomQ 
von  einander,  die  unter  Wärmuabaorption  stattfinden  muas,  and  dar- 
auffolgende Voreinigung  der  einzelnen  Chlor-  und  Wasstrstoffatome, 
die  Wärm«  entwickelt.  Da  der  ganze  Vorgang  positiven  Wärme- 
werth  ergeben  hat,  so  muss  jedenfalls  die  Wärmeeutwickelung  durch  den 
letzten  Tbeil  überwiegen.  Dass  während  des  ersten  Tbeiles  eine  Wärme- 
absorption  stattfindet,  oder  duss  überhaupt  der  Bildung  von  Chlorwasser- 
stoffmoleeiileu  eine  Trennung  der  Eleiuuutarmolecüle  vorangehen  muse, 
wäre  in  diesem  Falle  aas  der  thermischen  Erscheinung  nicht  zu  ersehen. 
Nun  ist  aber  z.  B.  die  Bildunga wärme  des  Stickoxyds  (nach  in- 
directer  ßeätiiumuug)  stark  negativ,  d.  h.  das  Stickoxyd  enthält  mehr 
Energie  als  seine  Elementarbestandtbeiie.  Daraus  folgt  noth- 
wendig,  diiss  die  Umwandlung  von  Sauerstoff  and  Stickstoff  in  Stickozyd 
(wie  sie  auch  zu  Stande  koiunit)  nicht  einfach  darin  besteben  kann,  dass 
aich  einzelne  Sauerstoff-  und  Stickstoffatüme  vereinigen.  Die  Molecnlar- 
gleiohung  des  Vorganges  stellt  denselben  in  der  That  auch  als  einen  Aus- 
tausch dar,  ganz  ähnlich  der  Bildung  des  CblorwasserstotTs: 
N,  4-  0,  —  NO  +  NO. 

Denkt  man  sich  diesen  Austausch  wieder  in  zwei  Theile  zerlegt,  so  ist 
unmittelbar  verständlich,  wober  die  Wärmeabsorption  stammt.  Die 
Trennung  der  Atome  des  Sauerstoffs  untl  des  Stickstoffe ,  die  zu  je 
zweien  ein  Moleeül  bilden,  erfordert  den  Aufwand  einer  grösseren 
Energiemenge,  als  durch  die  Vereinigung  der  Sauerstoff-  und  Stick- 
stoffatome  zu  Stickoxydraolecülen  wieder  erzeugt  werden  kann.  Die  An- 
eicht ,  dass  die  Molecüle  der  Elemente  aus  mehreren  Atomen  besteben, 
hilft  somit  über  die  Schwierigkeit  hinweg,  die  jeden  anderen  bekannten 
Ausweg  verschlieset,  und  bestärkt  uns  eben  dadurch  in  dem  Glauben  an 
ihre  Richtigkeit. 

Da  man  nur  in  wenigen  Ausnahmefällen  sich  die  einzelnen  Elemeutar- 
atome  unverbuudeu  denken  darf,  so  enthält  im  Allgemeinen  jede  Bildnnga- 
wärme  den  negativen  Wärmewerth  der  Zerlegung  der  betreffenden  Ele- 
meuturniulecüle  neben  der  positiven  V'erbindungswärme  der  Atome.  Es 
wäre  von  grösstem  Interesse,  jenen  Wärmewerth  zu  kennen.  Die  Bildungs- 
wiirme  des  Stickoxydes,  (N.^,Oj)  =  —  41,34  CaL,  sagt  uns  wohl,  dass  zur 
Trennung  der  Atome  je  eines  Moleculargewicbtes  Sauerstoff  und  Stickstoff 
zusammen  jedenlalls  mehr  als  41,34  Cal.  erforderlich  sein  muas.  Ob 
aber  in  Wahrheit  nicht  viel  mehr  verbraucht  wird,  und  wie  viel  auf  jedes 
der  beiden  Elemente  kommt,  ist  daraus  nicht  zu  ersehen.  Einiges  Licht 
wird  auf  diese  Frage  durch  die  Betrachtung  der  büdungswärmen  ver- 
schiedener Verbindungsstufen  derselben  Elemente  geworfen. 

480.  Die  Bitdungswärme  verschiedener  Verbindungsstufen, 
auf  gleiche  Mengen    eines  Bcstaudtbeils    bezogen,   ibt    im    AUgemeiocn 
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verschieden.  Die  successive  Sättigung  einer  gegebenen  Menge  eines 
Elementes  entwickelt  mit  derselbea  Menge  des  anderen  Bestandtheila 
ungleich  grosse  Wärmemengen.  In  dcMi  meisten  der  bekannten  Fälle  ist 
die  Bilduugswarme  der  höher  gesättigten  Verbindung  relativ  kSeiner. 
Wenn  sich  z.  D.  ein  Atomgewicht  Suoerstoff  mit  Kupfer  oder  Quecksilber 
veibindet,  so  wird  weniger  Wärme  frei,  wenn  Oxyd  entsteht,  als  wenn 
sich  Oxydul  bildet: 


(Caj.O)  =  40,81  Cal. 
(Ca,0)    =37,1G     „ 

Denselben  Unterschied  findet  miin 
beiden  Metalte: 

(Ciii.Cl,)  .     .     65,76  Cal. 

(Cu.Cl,)    .     .     51.36  „ 

Aus  diesen  Zahlen  berechnet  man 


(IIg„0)  =  42,20  Cal. 

(Ilg.O)    =30,66     „ 

dem  Chlorür  und  Chlorid  der 


(Hk„C1,).     .     82,55  Cal. 
(Hg,Cl.,)    .     .     63,16    „ 

leicht,  dass  mehr  Wärme  entwickelt 
wird,  wenn  ein  Atomgewicht  Kupfer  oder  Quecksilber  in  Oxydul  oder 
Chlorür  übergeht,  ais  wenn  durch  wiederholten  Zutritt  derselben  Sauer- 
stoff- odnr  Chlormeuge  aus  Oxydul  das  Oxyd  oder  aus  Chlorür  das^Cblorid 
sich  bildet,  z.  h.: 

(Cu,,0)     .     .     40,81  Cal.         (Hg-j.O)     .     .     42,20  Cal. 
(Ga^(lO)  .     .     33,51     „  (IlgjO.O)  .     .     19,12     „ 

Bei  der  Oxydation  des  Quecksilbers   namentlich   entwickelt   das   zweite  0 
beträchtlich  weniger  Wärme,  kaum  die  HiUftc  als  das  erste. 

Für  einige  andere  Verbindungen  Terschiedener  Formen  möge  die 
folgende  Zusammenstellung  anheben,  wie  viel  Witrme  durch  den  Zutritt 
je  eines  0  oder  Clj  im  Durcbschuitt  erzeugt  wird; 


(Fe.Cl,)  =2 
(Fe,Cl,)  =  3 

(Su,Cl,)  =  2 
(Sn.CU)  = 

(As,,  Oj)  =  5  X  43,y 

(S,0,) 
(8,0,) 

(J.CI) 


X  41,0  Cal. 
X32.1     „ 

X  40,4  Cal. 
4X31,8     „ 

3  X  61,6  Cal. 


{Au,Cl)    =  1  X 
(Au.  eis)  =  3  X 


5,81  Cal. 
7,60    „ 


2  X  35,5  Cal. 

3  X  30,6     „ 


(J.CI,)     = 


5,83  Cal. 
7,16    „ 


(P.Cl,) 
(P,Cb.) 

(SbCli) 
(SbCls) 

(Se,  CI) 
(Se,Clj 

(CO) 
(CO,) 


fi  X  25.1     CaL 


=  3  X  30,5 
=  5  X  20,9 

==  1  X  11,1 
—  4  X  11,5 

=  1  X  29,0 
=  2  X  48,5 


Cal. 


Cal. 


Cal. 


Die  meisten  dieser  Beispiele  zeigen  auch  für  die  höhere  Verbin- 
dungsstufe  relativ  kleinere  Bildungswilrme.  Beim  Uebergange  von  der 
niedrigeren  Sättigungsatnfe  zur  höheren  wird  daher  weniger  Wärme  frei 
als  bei  der  Bildung  der  unteren  Stafe,  für  gleiche  Mengen  Sauerstoff 
oder  Chlor.  Nun  enthnlten  die  angeführten  Zahlen  fast  alle  noch  die 
Wärmewerthe  von  AggregatiousfiudeiuDgen ,  wodurch  die  Deutung  der- 
selben unsicher  wird.  Aber  in  einigen  Fällen  ist  es  schon  nach  dem 
sonstigen  Verhalten  der  betreffenden  Stoffe  sehr  wahrscheinlich,  dass  iu 
der  höheren  Vcrlnndungsstnfe  die  sättigenden  Bestandtheile  oder  ein  Theil 
derselben  (verg).  §.343)  weniger  fest  gebunden  ist,   und   dies  ist 
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vormuthlicli  der  Grand,  duss  die  Verl>iudung  mit  geriniferera  Warmewertli 
erfolgt.  —  Die  Peutachloride  des  PhoBphora  oder  des  Autimons  spalten 
sich  bekiinutlicb  sehr  leicht  iii  Trichlorid  und  freies  Chlor;  dem  ent- 
sprechend werden  die  beiden  letzten  Chloratome  unter  beträchtlich  ge» 
riogerem  Energieverlust  gebunden  als  die  drei  ersten.     Man  hereohuet: 

(P,C1;,)        =  3  X  25,1  Cal.         {Sb,Cl,).       =  3  X  30,5  Cal. 

(PClj.Cl,)  =  2  X  14,8    „  (SbCla.Cg  =  2X    6,7     „ 

Auch  in  dem  Schwefeltrioxyd  sind  die  drei  Saaerfiioßfatome  wahrschein- 
liüh  schwächer  und  darum  mit  kleinerem  Wärmewerth  gebunden,  als  die 
beidtiu  0  in  dem  Dioxyd.     Mau  berechuet: 

(S,0,)  =  2  X  35,5  Cal.         (SOa,0)  =  1  X  20,3  Cal. 

Diese  Zahlen  gelten  schon  für  die  gasförmigen  Verbindungen  and  wenn 
man  sich  auch  den  Schwefel  gasförmig  denken  wollte,  so  würde  der 
Unterschied  nur  noch  grösser.  Der  verschiedene  Würmewertb  für  die 
Aafnahme  des  ersten  und  des  dritten  SauerstoÜ'atoms  kann  daher  nur  in 
der  veräcbiedenen  Constitution  der  beiden  Oxyde  begründet  sein.  Ob  nur 
das  dritte  0  in  SO3  schwächer  gebunden  ist  als  die  ersten  beiden,  oder 
ob  alle  drei  0  schwächer  festgehalten  werden,  als  die  beiden  0  in  SOj, 
kann  nach  dem  thermischen  Verhalten  ebenso  wenig  entschieden  werden, 
wie  mich  den  cheiui>«chen  Eigeusühaften  (veryL  §.  343). 

Hei  einigen  der  angeführten  Verbindungen,  bei  den  Chloriden  des 
Goldes,  des  Selens  und  des  Jods,  und  «ussi^rdem  bei  den  Oxyden  des 
KohleustofTs,  bilden  sich  umgekehrt  die  höheren  Verbind ungsstul'en  unter 
Yurhältnissmässig  grösserem  Energieverlust. 

Diese  Erscheinung  könnte  man  zu  finden  erwarten,  wo  die  höhere  Ver- 
binduugsstufe  zugleich  die  beständigere  ist,  wie  z.  B.  bei  den  Oxyden 
des  Chlors.  In  der  That  scheint  sich  diese  Erwartung  au  der  Chlorsäure 
und  der  unterchlorigen  Säure  zu  bestätigen.     Man  hat  beobachtet: 

(Clj,0,Aq)  —  —  8,19  Cal.         (Cl„0.„Aci)  =  —  5  x  4,10  Cal. 

Diese  Werthe  gelten  allerdings  nur  für  die  Bildung  der  wässerigen  Lö- 
sungen beider  Oxyde,  aber  man  sieht  daraus,  dass  die  Bindung  von  je 
einem  0  in  der  beständigeren  höheren  Verbindungsstufe  (in  der  Chlor- 
säure) mehr  Wärme  entwickelt  (resp.  weniger  absorbirt),  als  in  der  weniger 
beständigen  niedrigeren  Stufe  (der  uuterchlorigen  Säure). 

Die  Bildungswärme  einer  niedrigeren  Verbiadungsstufe  kann  aber 
unter  Umstünden  auch  deshalb  kleiner  sein,  weil  sie  wärmeabeorbirende 
Vorgänge  einschliesst,  die  bei  dem  üebergange  zur  höheren  Stufe  weg- 
fallen, z.  B.  wieder  Aenderungen  des  Aggregatzustandes  und  Zerlegung 
der  Eleroentarraolecüle.  —  Der  Bildung  des  Monochlorjods  muss  die 
Trennung  der  Atome  des  Jodinolecüls  vorangehen,  während  weiteres  Chlor 
an  das  Monochlorid  ohne  solche  Aenderung  und  deshalb  mit  grösserer 
Wärmeentwickelung  sich  anhigern  kann.  Dazu  kommt  noch,  dass  die 
bekannten  Bildonf,'8wärmon  sich  auf  festes  Jod,  flüssiges  Monochlorid 
und  festes  Trichlorid  beziehen,  wodurch  der  Unterschied  in  gleichem 
Sinne  verstärkt  werden  muss.  Beide  Umstünde  mögen  zusammen  wirken, 
dass  das  erste  J  weniger  Wärme  entwickelt  als  das  zweite  und  dritte, 
trotzdem  die  beiden  letzten  weniger  fest  gebaudeo  erscheinen.  —  Ebenso 
schliesst  die  Bildung   des  Kohlenoxyds   die  Vergasung  de«   festen 
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Kohlenstoffs  und  aneserdem  die  Trennung  der  einzelnen  Atome  desselben 
ein;  daraus  erklart  sich,  dass  das  erste  S&nerutoffatom  bedeutend  weniger 
"Wärme  entwickelt  als  das  zweite,  welches  sich  mit  gasförmigem  Kohlen- 
oxyd zu  Kohlendioxyd  verbindet.  Von  den  Kohlenstoflverbindungen  wird 
unten  noch  iiiiher  die  Rede  sein  (§.  481). 

An  den  Oxyden  des  Stickstoffs  lägst  sich  der  Einflass  derTrennung 
der  Eleinentannolecüle  and  zugleich  die  abnehmende  Bildungswärme  der 
höheren  Verbind ungsstufen  sehr  deutlich  wahrnehmen.  Die  Bildungs- 
wärme aller  dieser  Oxyde  kann  auf  den  Gaszustand  bezogen  werden;  sie 
enthält  daher,  weil  auch  die  Elemente  gasförmig  sind,  möglicbat  wenig 
Energie  nicht  chemischen  Ursprungs.  Die  calorimetrischen  Messungen 
haben  ergeA>en: 


(N„0)    =  —  17,47  Cal.  (N,0,0) 

(N,0)    =  —  21,57     „  (N0,0) 

(N,Oj)    =  -    2.00     „  (N,04,0) 

(N^CO  =  +     0,02     „  (N,Oj,0,) 


—  —  25,41  Cal. 
=  +  19,57     „ 
=  +     4,02     „ 
=  +  43,16     „ 


Stickoxydul  und  Stickoxyd  bilden  sich  danach  unter  bedeutender 
Wärmeafa sorpt iou,  die-  bei  dem  Stickoxyd  am  grüsstcn  ist.  Wenn  auf 
N|0  noch  ein  weiteres  O  einwirkt,  so  dass  sich  zwei  NO  bilden,  wird 
mehr  Wärme  verschluckt,  als  bei  der  Bindung  des  ersten  0  in  N.^O.  In 
dem  Stickoxydul  sind  aber  auch  die  beiden  Atome  des  Stickstoffmolecüla 
noch  nicht  Tollständig  getrennt;  beim  Uebergang  zum  Stickoxyd  muss  die 
Wärme  absorbirende  Trennungsarbeit,  zum  grösseren  Theil  wie  es  scheint, 
erst  vollendet  werden.  —  Die  Bildung  des  IHoxydea  absorbirt  nur  noch 
eine  kleine  Wärmemenge,  und  bei  der  Entstehung  des  Pentoxydes  gleicht 
sich  die  Wärmeabsorption  gerade  aus  durch  die  BindungNWärme  der 
grösseren  Sauerstoffmenge.  Nachdem  also  die  Sückstoflatome  getrennt 
sind,  wird  weiterer  Sauerstoff  unter  Wärmeentwickelung  aufgenommen 
(obgleich  jedesmal  noch  die  Sauerstoffmolecüle  zerlegt  werden  müssen). 
Die  Wärmeentwickeluug  ist  aber  bedeutend  kleiner  für  das  letzte  0,  beim 
Uebergange  von  NjO|  zu  N3O5,  als  für  die  vorangehenden,  beim  üeber- 
gange  von  NO  zu  NO/.  In  dem  höchsten  Oxyde  sind  die  Sauerstoffatome 
mit  geringerem  Energteverlnste  gebunden,  als  in  den  niedrigeren  Oxyden. 
Nimmt  man  an,  dass  dies  auch  für  die  niedrigsten  Oxyde  gilt,  so  folgt, 
dass  die  Bildung  von  Stiokoxyd  aus  einzelnen  Stickstoffatomen  und 
Sauerstoff  mindestens  ebenso  viel  Wärme  entwickeln  würde,  als  die 
weitere  Aufnahme  der  gleichen  Menge  Sauerstoff  durch  Stickoxyd,  also 
mindestens  19,6  Cal.  Da  nun  die  Bildung  des  Sticknxydes  im  Ganzen 
21,6  Cal.  absorbirt,  so  rofissen  für  die  Trennung  der  Stickstoffatome  von 
einander  mindestens  21,6  +  19,6  =  41,2  Cal.,  oder  82,4  Cal.  für  ein 
Moleculargewicht  Stickstoff,  aufgewendet  worden  sein.  Dieser  grosse 
Rrallvcrbrauch  würde  es  erklärlich  machen,  dass  die  Atome  des  freien 
Stickstoffs  80  schwer  2U  trennen  und  in  Yerbindung  einzuführen  sind. 

481.  Von  besonderem  Interesse  ist  die  Bildungswärme  der  Kohlen- 
stoffverbindungen, weil  man  dieselbe  mit  den  Vorstellungen  über  die 
Constitution  in  ZuBammenbang  bringen  kann,  welche  für  die  Kohlen- 
stoffverbindungen  am  besten  ausgebildet  sind.  Aber  leider  ist  das  ßeob- 
achtungsmateriol  auf  diesem   Gebiete   noch  sehr  anvollatändig  und  an- 
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zuverläBBig.  Am  genaneeten  sind  die  einfacheren  gasförmigen  Kohlen- 
wasserstoffe untersucht;  fär  diese  kann  die  bereits  erörterte  Frage 
nach  der  Ursache  der  ungleichen  Bildungswärme  verschiedener  Yerbin- 
dungsstnfen  noch  etwas  eingehender  beantwortet  werden. 

Die  Bildungswärme  der  Kohlenwasserstoffe  (wie  überhaupt  der  brenn- 
baren Eohlenstoffverbindungen)  leitet  sich  aus  der  Verbrennungswftrme 
ab,  indem  man  diese  von  der  Verbrennungswärme  der  Bestandtheile  ab- 
zieht (§.  436).  Wenn  die  Verbrennung,  wie  gewöhnlich,  an  freier  Lnft 
vor  sich  gegangen  ist,  so  gilt  die  daraus  abgeleitete  Bildnngswärme  fOr 
Constanten  Druck;  um  dieselbe  auf  constantes  Volum  zu  reduciren, 
mnss  das  Aequivalent  der  Arbeit  des  äusseren  Druckes  abgezogen  werden. 
Dasselbe  beträgt  nach  §.  425  bei  ca.  20"  (m  —  1)  X  0,58  Cal.,  wenn  die 
Zusammensetzung  des  betreffenden  Kohlenwasserstoffes  durch  die  Formel 
CnHam  dargestellt  wird;  denn  in  diesem  Falle  ündet  eine  Contraction  am 
(m  —  l)mal  das  Volum  eines  Moleculargewichts  statt.  —  Die  beobachteten 
Verbrennungswärmen  der  vier  einfachsten  Kohlenwasserstoffe  und  die  be- 
rechneten Bildungswärmen  derselben  für  constanten  Druck  und  für  con- 
stantes Volum  sind  folgende: 


Verbrennungswärme 

Bildungswär  me 

t 

der 
Verbindung 

der 
Bestandtheile 

bei 
constantem 

Druck 

bei 

constantem 

Volum 

CH4 

C«Ha 

CjH, 

CaH, 

211,93 
310,45 
333,35 
370,44 

233,68 
262,28 
330,64 
399,90 

+  21,75 

—  48,17 

-  2,71 
+  28,56 

+  21,17 

—  48,17 

—  3,29 
+  27,40 

Man  findet  hier  ähnliche  Verhältnisse  wieder  wie  an  den  Stickstoff- 
oxyden; die  Bildungswärme  der  wasserstoffärmsten  Verbindung,  des  Ace- 
tylens,  erfolgt  unter  starker  Wärmeabsorption,  welche  durch  die  Bindung 
weiter  zutretenden  Wasserstoffs  sich  nach  und  nach  ausgleicht  und  in 
Wärmeentwickelung  übergeht.  Ferner  zeigt  sich,  dass  die  successive 
Bindung  gleicher  Wasserstoffmengen  ungleiche  Wärmemengen  heryor- 
bringt.     Man  berechnet  leicht  aus  obigen  Daten: 

(C„H,)       =  —48,17  Cal. 
(CjHj,Hj)  =  +  44,88    „ 
(C,H4,H2)=  +30,69    „ 
(C2H6,H,)=  + 14,94    „ 

Nachdem  also  der  feste  Kohlenstoff  einmal  in  das  gasförmige  Acetylen 
aufgenommen  ist,  wird  immer  Wärme  entwickelt,  wenn  weiterer  Wasser- 
stoff hinzutritt,  aber  für  gleiche  Wasserstoffmengen  um  so  weniger, 
je  mehr  man  sich  der  voUständigon  Sättigung,  in  dem  Methan,  nähert. 

Nun  wird  nach  der  Atom  Verkettungslehre  durch  die  Aufnahme  von 
Hj  jedesmal  auch  die  Beziehung  der  Kohlenstoffatome  zu  einander  ge- 
ändert; die  sogenannten  dreifachen  und  doppelten  Bindungen  werden  in 
einfache  verwandelt,  und  Bchliesslich  wird,  beim  Uebergange  vom  Aethan 
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zum  Methaa,  auch  die  einfache  Bindang  gelöst  und  zwei  EohlenstoETatome 
werden  völlig  getrennt.  Rein  Bchematisch  betrachtet  würde  sich  dabei 
jedesmal  derselbe  Vorgang  wiederholen:  zwei  Valenzen  der  KoblenstoflF- 
atome,  die  sich  vorher  gegenseitig  gebunden,  werden  von  einander  gelöst 
und  durch  Wasserstoff  gesSttigt.  Aber  schon  die  chemischen  Erscheinun- 
gen haben  deutlich  darauf  hingewiesen,  dass  diese  Auffassung  nicht  zu- 
trifft {§,  267),  und  die  thermisclien  Beobachtungen  widersprechen  ganz 
entschieden.  Der  Energievcrlußt.  ist  bedi'utend  grösser,  wonn  die  drei- 
fache Bindung  des  Acetylens  in  die  doppelte  des  Aethylens  übergeht,  als 
wenn  die  doppelte  Bindung  weiter  iu  die  einfache  des  Aethans  umgewandelt 
wird;  und  am  wenigsten  Wärme  wird  erzeugt,  wenn  die  einfache  Bindung 
auch  gelost  und  die  beiden  Kohlenstoffatome  Tollig  gi-trennt  werden,  ob- 
gleich dabei  immer  dieselbe  Wasserstoffmenge  in  das  Molecül  der  Kohlon- 
wasBeretoffe  aufgenommen  wird. 

Diese  Unterschiede  können  nun  entweder  darauf  beruhen,  dass  die 
Bindung  der  WasserBtoffatorae  in  verschieden  gesättigten  Mole- 
cüleo  ungleiche  Wärmemengen  entwickelt,  oder  darauf,  daea  die  fort- 
Bchreitende  Trennung  der  Kohlen stoffatome  ungleiche  Wärme- 
absorption  bedingt.  Wahrscheinlich  wirken  beide  Ursachen  zusammen, 
aber  die  vereinfachende  Annahme,  dass  alle  Wasserstoffatome 
mit  gleichem  Wärmewerth  aufgenommen  werden,  scheint 
sich  von  der  Wahrheit  nicht  allzu  weit  zu  entfernen.  Es  folgt  daraus, 
dass  die  Umwandlung  der  dreifachen  Bindung  in  die  doppelte  am  wenig- 
sten Energieaufwand  erfordert,  mehr  die  Umwandlung  der  doppelten 
in  die  einfache  Hindung  und  am  meisten  die  völlige  Trennung  zweier 
einfach  verbundener  Kolilcnstoffatome.  Dies  stimmt  mit  der  Erfahrung 
gut  übercin,  dasa  das  Aethylen  und  seine  Homologen  leicht,  die  Verbin- 
dungen der  Acetylenreihe  noch  leichter  in  gesättigteren  Zustand  über- 
gehen durch  Keagentien,  gegen  welche  die  Grenzkohlenwa^serstofie  gänz- 
lich ioditferent  bleiben. 

Unter  derselben  vereinfachenden  Annahme  kann  man  noch  einen 
Schritt  weiter  gehen,  zur  Berechnung  der  einzelnen  Theile,  aus  welchen 
sich  die  Bildungswärme  eines  Kohlenwasserstoffs  zusammensetzt.  Zunächst 
ergiebt  sich  aus  dem  Wärraewerthe  der  Verbrennung  des  Kohlenoxyds  und 
des  Kohlenstoffs  zu  Kohh'ndioxyd  die  Wärmemenge,  welche  aufgewendet 
werden  muss,  um  die  Atome  des  festen  Kohlenstoffs  iu  den- 
jenigen Zustand  überzuführen,  in  welchem  sie  sich  in  den  gasförmigen 
Kohlenstoffverbindungen  befinden.  Die  Verbrennungswärme  des 
Kohlenoxyds  beträgt  hei  constantem  Volum  (C 0,0)  =  67,67  Cal.  Diese 
Wärmemenge  wird  durch  die  Bindung  von  einem  Atomgewich_^t 
Sauerstoff  an  gasförmigen  Kohlenstoff  erzeugt.  Nun  soll  nach 
der  Voraussetzung  die  Bindang  der  beiden  Sauerstoffatome  des  Kohlen- 
dioxyds gleichviel  Wärme  entwickeln.  Die  Bildungswärme  des  Kohlen- 
dioxyds müsste  also  2  X  67,67  =  13.'j,34  Cal.  betragen,  wenn  sich  der 
Sauerstoff  an  gasförmigen  Kohlenstoff  anlagern  würde.  Die  Verbrennungs- 
wärme  des  festen  Kohlenstoffs  ist  aber  nur  96,P6  Cal.;  daher  müssen 
135,34  —  96,96  :=  38,38  Cal.  für  die  Auflösung  von  einem  Atom- 
gewicht festen  Kohlenstoffs  in  einzelne  Atome  verbraucht 
worden  sein-  Diese  Zahl  sei  kurz  die  Dissociationawärme  des 
Kohlenstoffs  genannt  und  mit  d  bezeichnet. 


568  Bildungswärme  der  Kohlenwasserstoffe. 

Die  BildungBwärme  des  Methans  (21,17  Cal.)  setzt  sieh  aas  der 
DisBOciatioDswänne  eines  Atomgewichts  Kohlenstoff  and  der  Bindang» 
wärme  von  vier  Atomgewichten  Wasserstoff  zusammen.  Bezeichnet  mu 
mit  h  den  Wärmewerth  der  Bindung  eines  Wasserstoffatoms ,  so  ist  dem- 
nach: 

(C,H4)  =  —  d  +  4/»,  oder  21,17  =  —  38,38  -|-  4Ä. 

Durch  die  Bindung  je  eines  H  an  C  im  Gaszustände  werden 
also 

h  =  Vi  (38,38  -I-  21,17)  =  14,89  Cal. 

entwickelt. 

In  dem  Aethan  sind  zwei  C  enthalten,  die  beide  mit  je  drei  H  ge- 
sättigt und  durch  eine  einfache  Bindung  vereinigt  sind.  Wird  daher 
der  Wärmewerth  einer  einfachen  Bindung  zweier  Eohlenstoffatome  mit  bi 
bezeichnet,  so  ist  weiter: 

(CH«)  =  27,40  =  —2d  +  6Ä  +  &i, 

woraus  der  Wärmewerth  einer  einfachen  Kohlenstoffbindnng 

bi  =  27,40  -f  2  X  38,38  —  6  X  14,89  =  +  14,82  Cal. 

sich  berechnet. 

Gleicherweise  berechnet  sich  ans  der  Bildungswärme  des  Aethyleni 
der  Wärmewerth  einer  Doppelbindung  bj,  und  aus  der  BildungB- 
wärme des  Acetylens  der  Wärmewerth  einer  dreifachen  Bin- 
dung bs  der  Kohlenstoffatome.     Denn  es  ist: 

(Cj,H4)  =  —    3,29  =  — 2d  +  4Ä  +  b2,  woraus  b,  =       13,92  CaL 
(Ca,Hj)  ==  —48,17  =  —2d  +  2h  -\-  b:i,  woraus  63  =  —   1,19    „ 

Aus  den  dargelegten  Rechnungen  geht  also  bestimmter  hervor,  dass 
die  sogenannte  doppelte  Bindung  des  Kohlenstoffs  nur  etwa  ebenso  viel 
Wärme  entwickelt  als  die  einfache  Bindung,  nicht  mehr,  —  und  dass 
die  sogenannte  dreifache  Bindung  sogar  unter  geringer  Wärmeabaorp- 
tion  stattfindet.  —  Die  Aufnahme  eines  H  (welches  übrigens  aus  dem 
Wasserstoffmolecül  herausgenommen  werden  muss)  entwickelt  nahe  ebenso 
viel  Wärme  als  die  einfache  Bindung  zweier  Kohlenstoffatome.  —  Die 
Auflösung  des  festen  Kohlenstoffs  in  einzelne  Atome  erfordert  nicht  so 
viel  Energieaufwand,  als  die  Trennung  der  Atome  des  gasförmigen  Stick- 
stoffmolecüls  (§.  479). 

Die  erhaltenen  Zahlenwerthe  beanspruchen  kein  unbedingtes  Zutrauen, 
denn  die  Bildungswärmen  der  Kohlenwasserstoffe  selbst,  die  als  kleine 
Differenzen  grosser  Zahlen  sich  ergeben,  sind  nicht  mit  grosser  Genauig- 
keit bekannt,  und  die  Voraussetzungen,  auf  welchen  die  Berechnung  ruht, 
sind  schwerlich  ganz  der  Wahrheit  entsprechend.  Allein  immerhin  geben 
dieselben  ein  angenähertes  theoretisches  Bild  der  beobachteten  That- 
sachen;  denn  auch  der  Versuch,  die  Bildungs wärme  anderer  Kohlenwasser- 
stoffe voraus  zu  berechnen,  führt  nicht  zu  Widersprüchen.  Die  BildungB- 
wärme z.  B.  des  Propans,  GsHj),  dessen  Molecül  durch  zwei  einfache 
Kohlenstoffbindungen  zusammengehalten  wird,  sollte  mit  den  oben  defi- 
nirten  Zeichen  sein: 

(C3,Hs)  =  -3d  +  8Ä  +  25„ 
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oder  wenn  man  die  Zahlenwertbe  eiusotzt: 

(Cj,  H,)  =  —  3  X  38,38  +  8  X   14,89  +  2  X   14.82  =  33.62  Cal. 

Die  Bildungawärme  des  Propylens,  QiH«,  mit  einer  einfachen  und 
einer  doppelten  Bindung  wäre: 

(Cj.He)  =  -3d  +  6ft-föi+fe,  =  -f  2,94  Cal.; 

oder  des  Allylena,  CjH4,  mit  einer  eiDfachea  und  einer  dreifachen  Bin- 
dung: 

(C3.H<)  =  —  3d  +  4A  4-  öj  +  &s  =  —41,9  Cal. 

Stellt  man  diese  berechneten  Werthe  mit  den  beobachteten  zusammen,  ao 
findet  man  zwar  keine  vollständige,  aber  doch  eine  angenäherte  Ueber- 
einetimmung: 

Bildungswänne  berechnet  beobachtet 

(C„Hs)     ....  +33,2                 +20,1 

(Cj.H«)     .     .     .     .  +    2,9  -    M 

(Cj,H,)     ....  —41,9  —39,4 

He  UnterBchiede  dürften  wohl  kaum  die  Grenzen  der  möglichen  Beob- 
acktuügsfehler  überEchreiten,  welche  derartigen  Betrachtungen  bisher  noch 
anhängen. 

Von  grossem  Interesse  ist  die  Yergleicbung  der  Bildungswärmeu  der 
beiden  isomeren  Verbindungen  von  der  Zusammensetzung  Cg  Hj,  des 
Benzols  und  des  Dipropargyls .  mit  den  berechueten  Werthen.  Die 
Constitution  des  Dipropargyls  wird  durch  die  Fonnel  dargestellt: 
HCzL'— €Hj"CHt— C^CH;  die  Kohlenstofl'atome  sind  durch  drei  einfache 
und  zwei  dreifache  Bindungen  vereinigt.  Die  Bildungswärme  sollte  da- 
her sein : 

Dipropargyl,  (Cg,  Hg)  =  — tJrf  +  6/t  +  3b,   +  263  =  —98,86  Cal., 

wogegen  die  Beobachtung  =:  —  97,5  Cal.  ergeben  hat.  Die  nahe  Ueber- 
einstimmung  beweist,  dass  auch  bei  grösserem  Kohlenstoffgehalt  die  Vor* 
aussetzungen  der  Berechnungen  nicht  ungültig  werden.  —  Für  das  Ben- 
zol können  zwei  verschiedene  Constitutionsfornieln  angenommen  werden, 
von  welchen  die  eiue  neun  einfache,  die  andere  drei  einfache  xind 
drei  doppelte  Bindungen  enthält  (§.  287).  Nach  der  ersteren  müsete 
die  BildungBwärme  des  Benzols 

(Cß.IIo)  =  — 6rf+G/»  +  9ö,  =  —7,56  Cal., 

nach  der  anücren 

(06,0«)  =  —  GJ  +  6Ä  +  3b,  +  3b,  =  —54,72  Cal. 

sein.  Die  calorimetriache  Messung  ergiebt  aber  für  gasiormiges  Benzol 
unter  constantem  Volum  (Cß,  Hg)  =  —  2,27  Cal.  Diese  Zahl  stimmt  hin- 
länglich übcreiii  mit  dem  nach  der  .ersteren  Formel  berechneten  Werthe, 
welche  neun  einfache  Bindungen  annimmt,  mit  der  anderen  gebräuch- 
licheren aber  entschieden  nicht.  Ob  die  Entscheidung  zu  Gunsten  der 
ersteren  Formel  endgültig  ist,  niuss  freilich  dahingestellt  bleiben,  bis  die 
thermische  Theorie  an  einer  grösseren  Anzahl  von  Kohlenwasserstoffen 
geprüft  und  bewährt  ist. 
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i8Q.  Weniger  sieber  nnd  bestimmt  ist  Alles,  was  man  fiber  andere 
KohleoetoffverbiDciungen,  namentlich  über  solcbe  mit  grösserem  Molecakr- 
gewicbt,  anssagen  kann.  Nur  einiges  auf  die  ZasararaenBetzung  and  die 
Constitution  Bezügliche,  was  anch  bei  roher  YergleicbuDg  in  die  Aogeo 
Bpringt,  BoU  hier  erwähnt  werden. 

Ueber  den  Wärmewerfh  der  Bindung  von  Chlor  an  Kohlenstoff 
kann  die  Bildung  des  Kohlen oxychlorida  ans  Koblenoxyd  Aufschluss  geben: 

(00,01,)  =  26,14  oder  2  X    13,07  Cal. 

Die  Bindung  des  Chlora  neben  Sauerstoff  entwickelt  demnach  viel  weniger 
Wärme,  aU  die  Bindung  einer  Äquivalenten  Menge  Sauerstoff  (67.67  C»l. 
für  0),  aber  nur  unbedeutend  weniger  ale  die  Bindung  von  Wassenstoff 
nach  der  Berechnung  des  vorangehenden  Paragraphen  (2  X  14.89  C*L 
für  Uj).  —  Noch  näher  gleich  wird  der  Energieverlust  für  die  Sättigung 
des  Kohlenetoffa  mit  Wasserstoff  und  mit  Chlor,  wenn  Chlor  allein  mit 
Kohlenstoff  verbunden  ist.  I)ie  Bildungswärme  des  Kohlenstofftetrachloridi 
und  des  Perchlorälhyleus  ist  fast  genau  gleich  der  Bildangswärme  der 
entsprechenden  Kolilenwasseratoffe: 

(C.  CI4)  =  21.03  Cal.  (Cj.Cl,)  =  —  1,15  Cal. 

(C.H,)  =-21,75    „  (C„H,)=-2,71     „ 

Danach  würde  Küramtlicher  Wasserstoff  des  I^Iethans  oder  des  Aethyl^-n» 
auf  einmal  ohne  merklichen  Wärmewerth  gegen  Chlor  ausgetauscht  werden 
köunen.  Wenn  aber  nur  ein  Theil  des  SVasserstoffs  durch  Chlor  ersetft 
wird,  scheint  sich  die  Sache  nnders  zu  verhalten.  Es  wird  angegeben, 
dass  die  Bildungs wärme  des  M onochlor raethans  um  ca.  10  Cal.,  dw 
Dichlormetbans  um  ca.  12  Cal.  grösser  sei  als  die  Bildungswärme  d«i 
Methans.  Ebenso  gross  muss  der  Energieverlust  sein,  welchen  der  Eintritt 
von  einem  oder  von  zwei  Atomf^n  Chlor  an  Stelle  von  Wasserstoff  in  d»8 
Methan  hervorbringt.  Der  Wärmewerth  der  Substitution  würde  für  das 
erste  H:  +10,  für  das  zweite  H:  +2  Cal.  betragen;  für  die  letzten 
beiden  H  raüsste  derselbe  jedoch  negativ  »ein,  um  den  Verlast  wieder 
auszugleichen,  da  der  Austausch  im  Ganzen  ohne  Wärmewerth  erfolgt. — 
Entsprechende  Beobachtungen  hat  man  an  den  Substitutionsprodacten  def 
Aetbans  gemacht.  Der  Austausch  von  einem  H  gegen  Ol  entwickelt 
32  Cal.,  der  Austausch  des  zweiten,  wenn  sich  Aetbylidenchlorid 
bildet,  ab^orhirt  dagogen  4,6  Ca!.  Die  Bildungsw.'irme  des  Percblor- 
Rthans  ist  nicht  bekannt.  —  Im  Durchschnitt  ist  also  der  Wärmewerth 
der  Bindung  von  Chlor  an  Kohlenstoö'  etwa  ebenso  gross  als  für  Waseer* 
stoff;  aber  neben  Wasserstoff,  namentlich  in  den  Monosubstitutionspro- 
ducten,  scheint  das  Chlor  mit  grösserem  Energieverlust  gebunden  zn  sein. 
Es  folgt  daraus,  dass  die  Einwirkung  von  Chlor  auf  Kohlenwasserstoffe 
anfangs  mehr,  bei  vorgeschrittener  Cblorining  weniger  Wärme  ent- 
wickelt, im  Ganzen  aber  gerade  so  viel,  als  der  Bildung  des  gleichzeitig 
entstandenen  Chlorwasserstoffs  entspricht. 

Die  Substitution  von  Brom  oder  Jod  für  Wasserstoff  entwickelt 
weniger  Wärme  als  die  Substitution  von  Chlor,  wie  nach  dem  Vergleich 
der  Bildnngswärmen  von  Chlor-,  Brom-  und  Jodverbindungen  im  All- 
gemeinen zu  erwarten  ist  (§.  477).  Als  Beispiel  seien  hier  die  drei  ent- 
sprechenden Methyl  Verbindungen  angeführt: 
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(c,n„ct) 

+  3l,ö 


(C.H„Br) 
+  20,1 


(C,H;„J) 
+  17,2  Cal. 


Verwickeitere  Verhältnisßc  rnüssen  BJch  bezüglich  der  AafnahrDe  von 
Sauerstoff  in  Kohlenstoffverbin dangen  ergeben,  weil  der  Sauer&toft'  sich 
zwiBchen  die  Dcstandtbeile  eines  Molecüls  oinscbiebcD  und  in  verschiede- 
ner Weise  gebunden  werden  knnn.  —  Wie  id  den  Oxyden  des  Kohlen- 
stoiTs  denkt  man  sich  den  Sauerstoff  in  den  Aldehyden  und  Ketonen 
gebunden,  mit  beiden  Valenzen  an  ein  Kohlenstoffatora.  Man  muss  daher 
erwarten,  dass  die  Bildung  von  Aldehyden  und  Ketonen  dnrcb  Aufnahme 
von  Sauerstoff  in  ungesättigte  KoblenwnHBerstoffe  ungefähr  so  viel  Wärme 
entwickelt,  als  die  Verbrennnng  des  Koblenoxyda;  denn  bei  dem  ersteren 
Vorgänge  wird  nebenher  noch  die  doppelte  Koblenstoffbindnng  in  eine 
einfache  verwandelt,  was  ohue  merklichen  Wflrmewerth  vor  sich  geht 
(§.  481).  Nun  findet  man  den  Wärmewertb  der  Sauerstofl'aurnahrae,  in- 
dem man  die  Verbrennungswärme  des  bptrnffenden  KohlenwasBerstoffs 
von  der  Verbreunungswärme  der  eauerstofl'haltigen  Verbindung  abzieht, 
und  es  ergiebt  sich  so  z.  B.  für  die  Umwandlung  von 


57,8  Cal. 
72,5     „ 
68.5    „ 


Acthylen  in  Acetuldehyd  (gasförmig) 
^^  Propylen  in  Propionaldehyd  (flüssig) 

^^B  Propylen  in  Aceton  (llüssig)     .... 

i    Die  Verhrennungswärme  des  Kohlenoxyds  (67,67  Cal.)  liegt  in  der  That 

I     zwischen  dit-sen  Zahlen. 

I  Die  Verbrennung  von  Wasserstoff  entwickelt  sehr  nahe  ebenso  viel 

'  Wärme  als  die  Verbrennung  des  Kohlenoxyds,  wenn  »ich  flüssiges  Wasser 
bildet  (68,.^B  Cal,),  etwas  weniger,  wenn  Wasserdampf  entsteht  (fJ7,8  Cal.). 
Daher  wird  auch  die  Bindung  von  Sauerstoff  an  Kohlenstoff  und  Wasser- 
stoff zugleich,  bei  der  Bildung  eines  Alkohols  z.  B.,  ungefähr  dieselbe 
Wärmemenge  erzeugen,  wie  die  Bindung  an  Kohlenstoff  allein.  Wenn 
man  sich  aber  den  Alkohol  aus  einem  Kohlenwasserstoff  durch  Sauerstoff- 
aufnahme entstanden  denkt,  so  muss  Wasserstoff  und  Kohlenstoff  getrennt 
werden,  ehe  die  Bindung  des  Sauerstoffs  eintreten  kann.  Unter  diesen 
Umständen  sollte  also  weniger  Wärme  entwickelt  werden,  weil  die  Los- 
trennnng  des  Wasserstoffs  Wärme  absorbirt,  und  wirklich  folgt  aus  deu 
Verbrennnngswärraen ,  dass  bei  der  Aufnahme  von  einem  0  in  einen 
Kohlenwasserstoff,  wenn  ein  Alkohol  entsteht,  nur  etwa  4r)  Cal.  abgegeben 
werden.     Es  ist  z.  B.  der  Wärmewertb  der  Umwandlung  von 


Methan  in  Methylalkohol 
Aethan  in  Aethylalkohol 
Aethan  in  Glycol      .     . 
Propan  in  Propylalkobol 
Propau  in  Propylenglycol 
Propan  in  Glyoerin  .     . 


43,7  Cal. 

40,0  „ 
2  X  43,5     „ 

44.5  „ 
2X45,0  „ 
4  X  50,5     „ 


Während  demnach  der  Sauerstoff  in  Aldehyden  und  Alkoholen  mit 
annähenid  gleich  grossem  Energieverlnst  gebunden  angenommen  werden 
kann,  wird  entschieden  weniger  Wärme  abgegeben,  wenn  ein  Sauer- 
stoffatom gleichzeitig  mit  zwei  Kohlenstoffatomen  in  Verbindung  tritt, 
wie  z.  B.  in  dem  Aethylenoxyd  oder  in  den  Aethern.     Der  1 
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Bcliied  in  der  Conatitation  des  Aldehyds  und  des  Aethylenoiyds  wird  dnreh 
die  Formeln  ausgedrückt: 

0=^r— H  yCHj 

Aldehyd:        1       ;        Aethylenoxyd:  0(\ 

Diesem  Unterschiede  entspricht  eine  Differenz  der  Yerbrennnngswftrmen 
Ton  32  Cal.  zn  Gunsten  des  Aethylenoxyds.  Die  Umwandlung  des  Aethjlen- 
oxyds  in  Aldehyd,  die  im  Wesentlichen  nur  darauf  beruht,  dass  das  Saaer- 
stt^atom  von  einem  Eohlenstoffatom  getrennt  und  ganz  mit  dem  anderen 
Terbunden  wird,  muss  demnach  32  CaL  entwickeln. —  Dieselbe  Erschei- 
nung findet  man  an  den  Aethern,  zu  denen  ja  das  Aethylenoxyd  auch 
zu  rechnen  ist.  Die  Yerbrennungsw&rme  der  Aether  ist  grösser  (dis 
Bildungswärme  also  kleiner)  als  die  Verbrennungswärme  der  iaomerea 
Alkohole  oder  Säuren,  in  deren  MoleoQl  nicht  zwei  Eohlenstoffatome  durah 
ein  Sauerstofibtom  Terbunden  sind,  z.  B.: 

Yerbremrangswärme 
Ameisensäuremethyläther,  CHO-0-CHs  .    .    251,8  Cal 
Essigsäure,  C,Hj-(>-H 210,3    „ 

Essigsäureäthyläther,  CsHaO-CMTsHs       .    .     558,8    „ 
Buttersänre,  G4H7O-OH 496,9    „ 

Methyläther,  CH,-0-CHs 844,2    „ 

Aethylalkohol,  CtHj-O-H 830,4    „ 

Wenn  ein  Aether  aus  einem  Alkohol  und  einer  organischen  Säure 
sich  bildet,  so  werden  zwei  Eohlenstoffatome  durch  ein  Sauerstoffittom 
Terbunden ,  welches  vorher  mit  Eohlenstoff  und  mit  Wasserstoff  in  Yer- 
bindung  war.  Dem  entsprechend  absorbirt  der  Yorgang  in  der  Regel 
Wärme,  in  Uebereinstimmung  mit  den  zuvor  erwähnten  Thatsachen.  Die 
Summe  der  Yerbrennungswärme  von  Alkohol  und  Säure  ist  fast  überall 
grösser  gefunden  worden,  als  die  Yerbrennungswärme  des  Aethers  (und 
des  Wassers,  die  gleich  NuU  ist),  z.  B.: 

Yerbrennungswärme 

Ameisensäure 69,0  Cal. 

Methylalkohol 169,8    „ 

Summe     .     .    .     238,8  CaL 
Ameisensäuremethyläther  .     .     .     251,8    „ 

Essigsäure 210,3  Cal. 

Aethylalkohol 330,4    „ 

Summe     .     .     .     540,7  Cal. 
Essigsäureäthyläther     ....     553,8    „ 

Yaleriansänre 656,8  Cal. 

Aethylalkohol 330,4    „ 

Summe    .     .    .     987,2  Cal. 
Yaleriansäureäthyläther     .    .     .1018,5    „ 

Die  Bildungswärme  isomerer  Eohlenstoffverbindangenkann 
nach  dem  Yorangehenden  ungleich  sein,  wenn  Bauerstoffatome  in 
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▼  erschiedener  Art  gebunden  sind,  wie  in  Aldehyd  und  Aethylen- 
oxyd,  oder  wenn  mehrfftche  Kohlen  sto  ffbind  unyen  in  ver- 
schiedener Anzahl  vorhanden  sind,  wie  in  üenzol  und  Dipropargyl. 
Die  letztere  Ursache  hediu>!;t  x.  B.  auch  die  ungleiche  Bildungswftrme  des 
Allylalkohols,  H.;C=:CH-CU,OH,  und  des  Acetons,  CIIj-Cü-CHj.  Die 
Verbrennungswärraeo  beider  Verbindungen  sind:  fürAllylalkohol  442,6Ca1,, 
für  Aceton  424,0  Cal.  Der  Unterschied  von  18,6  Cul.  rührt  daher,  dass 
die  Bildungswärnie  des  Allylalktihols  mit  doppelter  Kohleustoffbindung 
kleiner  ist,  als  die  ßildungswärme  des  Acetuue  mit  einfachen  Kohlenstoff- 
binduugen  aud  anderer  Verkettung  des  Sauerstoffs. 

Wenig  verschiedene  oder  gleiche  Qilduugewärme  scheinen  dagegen 
diejenigen  isomeren  Verbindungen  zu  haben,  in  deren  Molecül  nur  die 
Kohlenstoffiitome  in  verschiedener  Weise  verkettet  sind,  bei  gleicher  An- 
zahl der  einfachen  und  mehrfachen  Bindungen.  Nach  den  bitiherigea 
Bestimmungen  wenigstens  muss  die  Verbren nungswftrme  des  Propyl-  und 
iBopropylitlkohols,  de»  Trimethijrlcarbinols  und  Isobntylalkohola,  verschie- 
dener Amylalkohole,  ferner  des  Propionaldehyds  und  des  Acetons  a.  A. 
als  merklich  gleich  gross  betrachtet  werden.  Diese  isomeren  Verbin-> 
dangen  haben  demnach  auch  gleich  grosse  Bildungswärme. 

Noch  manche  anduru  KohlenstotlverbiuduDgen  und  deren  Reactionou 
sind  calorimetrisch  untersacht  worden ,  jedoch  ohne  dass  sich  bis  jetzt 
befriedigende  allgemeinere  Resultate  ergeben  hätten.  Das  Gesagte  muss 
daher  genügen,  um  die  Richtangen  anzudeuten,  in  welchen  man  mit 
einigem  Erfolge  vorzudringen  versucht  bat. 


Zusammenhang  z>\isclien  dem  Warmewerth  und  dem  Yerlaof 
chemischer  Vorgänge. 


483.  Wir  haben  non  gesehen,  dass  die  Bildungswärme  Ton  der 
Natar  der  verbundenen  Elemente,  von  dem  Zustande  und  der  Form  der 
Verbindungen  and  von  der  Art  der  Bindung  der  Atome  abhängig  er- 
scheint. Aber  dieselben  Umstände  bedingen  die  chemischen  Eigen- 
schaften, die  Zersetzungen  und  Umsetzungen,  welche  eine  Verbiodong 
erleiden,  und  die  Widerstände,  welche  sie  zersetzenden  Einflüssen  eheoi- 
scher  und  physikalischer  Art  entgegenstellen  kann.  Die  Bildangswinae 
muss  aus  diesem  Grunde  zu  den  chemischen  Eigenschaften  in  nsher  Be- 
ziehung stehen.  Die  Art  dieses  Zusammenhanges  ergiebt  sich  unmittelbv 
aus  der  Bedeutung  der  Bildungs wärme. 

Wenn  die  Bildungswärme  keine  Energiedifferenz  nicht  chemischen 
Ursprungs  enthält,  stellt  dieselbe  das  Aequivalent  der  Arbeit  dar,  welche 
die  chemiEchen  Kräfte  bei  der  Entstehung  der  Verbindang  aas  den 
Elementen  leisten;  sie  miäst  also,  unter  derselben  Voraussetzung,  auch 
den  Arbeitsaufwand,  der  bei  der  Zerlegung  der  Verbindung'  nöthig  sein 
würde,  um  jene  Kräfte  zu  überwinden.  Je  grösser  aber  dieser  Aufwand 
ist,  desto  schwieriger  wird  im  Allgemeinen  die  Zerlegung  zu  bewerk- 
stelligen sein.  Mit  der  Grösse  der  Bildungswärme  wird  demnach  unter 
sonst  gleichen  Umständen  die  Beständigkeit  der  chemischen  Verbin- 
dungen zunehmen. 

Als  Merkmal  grösserer  Beständigkeit  kann  es  angesehen  werden, 
wenn  eine  Verbindung  höhere  Temperatur  ohne  Zersetzung  auszahalten 
vermag  (§.  371).  Durch  Erhitzen  werden  freilich  die  chemischen  Ver- 
bindungen nicht  immer  in  ihre  Elemente,  sondern  häufig  nur  in  einfacher 
zusammengesetzte  Bestandtheile  zerlegt.  lu  solchem  Falle  kann  auch 
nicht  die  ganze  Bildungswärme,  sondern  nur  der  Warmewerth  der  Bildung 
aus  den  Zersetzungsproducten  mit  der  Beständigkeit  verglichen  werden. 
Nach  diesem  Maassstabe  aber  ist  an  zahlreichen  Beispielen  unverkennbar, 
dass  Verbindungen  mit  grösserer  Bildungswärme  im  Allgemeinea 
beständiger  sind,  namentlich  wenn  man  analoge  Verbindungen 
verwandter  Elemente  vergleicht,  für  welche  sonstige  Einflüsse  auf 
die   Beständigkeit  gleich  angenommen  werden  dürfen. 

Jodwasserstoff  zersetzt  sich  bei  nicht  sehr  hoher  Temperatnr  in 
seine  Elemente,  Brom  Wasserstoff  schwieriger,  Chlorwasserstoff  selbst  bei 
den  höchsten  Temperaturen  nur  spurenweise;  die  wechselnde  Beständig- 
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keit  entgpricbt  der  zuüehmenden  BildnDgawärme.  —  WaBserdampf  er- 
fordert grösste  Hitze,  um  sich  tbeilweiae  iu  seine  Elemente  zu  zerlegen, 
Schwefelwasserstoff  dagegen  mit  bedcatend  kleinerer  Bilduiigswärme  wird 
leicht  durch  Warroe  zerstört.  —  An  Wasserstoffverbiu Jungen  von  ver- 
schiedenem Typus  ist  jedoch  dieselbe  Beziehung  nicht  immer  er- 
kennbar. Die  Bildaogswärme  des  Methans  z.  B.  ist  für  ein  H  etwa  ebenso 
gross  als  von  Brümwasserstoff-,  aber  die  Beständigkeit  des  Metbaua  ist 
grösser,  mindestens  so  gross  als  diejenige  des  Chlorwasserstofls  (§.  477), 

Die  Zeraetzbarkeit  des  Stickstoffpentoxydea  und  die  Beständigkeit 
des  PhosphorpentoxydeH  stehen  im  Einklang  mit  dem  grossen  Unterschiede 
ihrer  Bildangswürmen;  zwischen  beide  stellt  sich  Arsenpontoxyd  sowohl 
nach  seiner  Bestiindigkeit  als  nach  der  Grösse  seiner  Bildungswärmc.  — 
Unter  den  M  et»  lloxyden  werden  nur  einige  wenige  mit  kleinerer  Bil- 
dungswärme durch  Hitze  zersetzt.  Die  Metalloxyde  haben  iu  der  Regel 
grössere  Bildungswäniie  als  die  Oxyde  der  Metalloide,  and  dem  ent- 
sprechend sind  die  letzteren,  namentlich  die  höheren  Oxydstufen,  durch 
Hitze  zersetzbar,  während  die  Mehrzahl  der  Metalloxyde  sehr  beständig 
ist.  —  Im  Allgemeinen  sind  alle  dii^jcnigen  Oxyde  in  den  gewöhnlich  er- 
reichbaren hoheu  Temperaturen  beständig ,  deren  Bildungswärme  mehr 
als  4ü  bis  50  Cal.  für  ein  0  beträgt-  An  dieser  Grenze  zeigen  sich  freilich 
Unregelmässigkeiten,  welche  die  Beständigkeit  auch  noch  von  anderen 
Umatändet»  abhängig  erscheinen  lassen,  (juecksilberoxydal  hat  nahe  die 
gleiche  Bilduagswärme  (42, 2J  wie  Tballiumoxydul,  und  etwas  grössere  wie 
Kupferoxydul  {40,H);  über  trotzdem  wird  nur  das  erstere  durch  Ilitze  iu 
Metall  und  Sauerstoff  gespalten  (§.  477). 

Die  Hydroxyde  der  alkalischen  Erdmetalle,  die  in  chemischer  Be- 
ssiebong  so  sehr  ähulich  sind,  werden  durch  Hitze  in  wasserfreies  Oxyd 
und  Wasser  gespalten  bei  ungleicher  Temperatur;  Magnesiurahydroxyd 
zerlegt  sich  schon  bei  relativ  niedrigem  Wärmegrade,  und  Calcinmhydroxyd 
bei  Rotbglutb,  während  Strontium-  und  Baryumhydroxyd  bedeutend  höhere 
Temperatur  zur  ZerHetzung  erfordern.  Ganz  entsprechend  nimmt  der 
Wärmewerth  der  Hydratbildung  vom  Magnesium  zum  Baryum  mit  steigen- 
dem Atomgewichte  zu  (§,  47ö).  —  Die  Garbo nate  und  die  Nitrate  des 
Bleies,  des  Calciums,  Stroutjums  und  Baryums  werden  durch  Erhitzen  in 
ähalicher  Weise  zersetzt  (in  Metalloxyd  und  COj,  reep.  0  und  NO.^).  Die 
Zersetzung  erfolgt  bei  verschiedener  Temperatur.  D«e  Bleivcrbindungen 
sind  am  wenigsten  beständig,  beständiger  die  VerbiaduQgeu  des  Calciums, 
und  am  bestäudigsten  die  des  Strontiums  und  Baryums.  In  derselben 
Folge  ordnen  sich  diese  Verbindungen  nach  der  Grösse  ihrer  Bildungs- 
yrärmen  (von  den  Zersetzungsproducten  ausgehend): 


c 
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Das  letzt  erwähnte  Beieptel  zeigt  zugleich  wieder,  dasB  neben  der 
BildungswÄnne  noch  audere  Umstände  auf  die  Beständigkeit  Eintliua 
hahen.  Die  Nitrate  werden  bei  niedrigeren  Temperaturen  zersetzt  als 
die  Carhonate,  obgleich  die  Bildung  der  Nitrate  von  den  Zersetziings* 
producten  aus  mehr  Wärme  entwickelt.  —  Aehnliches  findet  man  noch 
in  vielen  Fällen,  Die  Beständigkeit  entsprechender  Oxyde  und  Chlorid« 
deaselben  Elementes  verhält  sich  in  der  Regel  wie  die  Grösse  der  Rildunge- 
wärmen  (§.  477).  Bei  den  N  ichtnietnlle  n  haben  die  Oxyde  grössere 
BildungBWärme  und  grössere  Beständigkeit.  Bei  den  Metallen  dagegen 
haben  die  Chloride  grössere  Itildungswärme,  und  dem  entsprechend  sind 
manche  Metallchloride  beständig ,  wo  die  Osyde  zersetzt  werden ,  a.  ß. 
bei  Quecksilber  und  Silber.  Aber  abweichend  von  der  Regel  wird  z.  B. 
Kupferchlorid  durch  starkes  Erhitzen  in  Chloriir  und  freies  Chlor  gespalt«ii, 
während  Kapferoxyd  dieselbe  Zersetznng  nicht  erleidet,  obgleich  die  Loe- 
trennang  des  SauerstoffB  in  äqaivalenter  Menge  weniger  Energieaufwand 
erfordern  würde.  —  Aehnlicbe  Ausnahmen  zeigen  sich  auch  beim  Ver- 
gleich der  S  II  u  erst  off-  and  Sc  h  wefel  Verbindungen.  Trotz  kleinerer 
Bilduugswärme  »iud  manche  Sulfide  beständiger  als  die  entspreohendeu 
^xyde,  z.  B.  bei  Quecksilber  und  Silber. 

Am  unbeständigsten  sollten  VerUiuduugen  mit  negativer  Bildungs- 

le  sein,  deren  Zersetzung  gar  keine  Zufuhr  von  Energie  erfordert. 
In  der  Tbat  werden  auch  die  meisten  dieser  Verbindungen  leicht  durch 
Erhitzen  oder  schün  durch  mechanischen  Anstosa  zerlegt.  Aber  auch 
hier  findet  man  Ausnahmen.  Slickstofl'oxydnl  und  Stickstotfoxyd  oder  auch 
Cyaugas  sind  trotz  ihrer  negativen  Bildungswärme  mindestens  ao  beetilndig 
als  z.  B.  Ammouiak  mit  positiver  Bildungswärme,  und  Acutylen  ,  welches 
eich  unter  beträchtlicher  Wärmeabsorptiou  bildet,  wird  selbst  in  sehr  hoher 
Temperatur  nicht  in  seine  Bestandthoilo  zerlegt. 

Grössere  positive  Hildunpswärmi^  erscheint  nach  vielen  Erfahrungeo 
in  Uebereinstimmnug  mit  der  theurctischea  Vorstellung  als  eine  Bedingasg 
grösserer  Bestiindigkeit  gegen  Hitze;  allein  bei  gleicher  Bildungswärme 
ist  die  Beständigkeit  nicht  nothwendig  gleich,  und  grosse  Beständigkeit 
kann  sich  auch  bei  kleiner  oder  sogar  bei  negativer  Bildunuswftrme 
finden.  Die  Beständigkeit  hängt  demnach  nicht  iiUain  von  der  Grosso 
des  zur  Zersetzung  uothigf  n  l'>nergieaufw.'mdes  ab,  sondern  auch  von  Um- 
ständen audercT  Art,  von  der  Constitution  und  von  der  Natur  der  Be- 
fitandtheile,  welche  die  Zersetzung  erleichtern  oder  erschweren  und  ver- 
hindern können. 

484.  Wenn  eine  Verbindung  durch  chemische  Einwirkung 
anderer  Stoffe  zersetzt  wird ,  so  ent&teheu  immer  neben  etwa  ausgeschie- 
denen Elementen  neue  Verbindungen,  und  die  meisten  Elemente  »elbst 
können  als  Verbindungen  angesehen  werden,  insofern  ihre  Molec&le  auR 
mehreren  Atomen  zu»unimeugesetzt  sind,  Miin  kann  daher  ganz  allgemein 
aussprechen,  dasH  bei  jeder  chemischen  Reaction  einerseits  Arbeit  auf- 
gewendet werden  muss  zur  Ueberwiudung  der  Kräfte,  welche  die  ur- 
sprünglich bestehenden  Verbindungen  zusaranienhalteu ,  —  anderereeit« 
Arbeit  geleistet  wird  von  den  Kräften,  welche  die  neuen  Verbin- 
dungen herzustellen  streben  (vergl.  §.  3G6).  Von  dem  UeberschusBe  der 
geleifltetcu  oder  aufgewendeten  Arbeit  wird  der  Verlauf  der  Beaction 
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abhängig  sein.  Dieser  Ueberschoss  wird  aber  gemessen  durch  die  Diffe* 
renz  der  Bildungswärmen  der  Stoffe,  die  vor  und  oach  der  Reaction 
vorhanden  sind,  oder  durch  die  Reactionswärme  (§.  426),  welche 
nach  §.  436  gleich  jener  Differenz  sein  muss. 

Grosse  positive  Reactionswärme  zeigt  einen  beträchtlichen  Uebor- 
schnss  derjenigen  Arbeit  an,  welche  die  chemischen  Kräfte  zu  leisten 
vermögen.  Man  findet  dieselbe,  wie  zu  erwarten ,  vorwiegend  bei  chemi» 
sehen  Processen,  die  rasch  und  heftig  verlaufen,  z.  B.  bei  Verbren- 
nungen. Dagegen  wird  in  der  Regel  eine  Yerbindang  um  so  weniger 
sicher  und  leicht  von  chemischen  Reagentien  angegriffen,  je  kleiner  der 
Wärmewerth  der  zu  erwartenden  Reaction  ist,  wie  manche  im  Folgenden 
erwähnte  Beispiele  beweisen  werden.  Doch  mag  gleich  hier  gesagt  sein, 
dasB  auch  diese  Beziehungen  nicht  ohne  Ausnahme  gelten,  weil  eben  der 
Widerstand  einer  Verbindung  gegen  chemische  Einwirkung,  wie  gegen 
Hitze,  nicht  von  der  Grösse  der  zu  leistenden  Arbeit  allein,  sondern  auch 
von  der  Natur  der  betreffenden  Stoffe  abhängt. 

Wichtiger  ist  die  Unterscheidung  der  Reactionen  mit  positivem  und 
negativem  Wärmewerthe.  Positive  Reactionswärme  zeigt  an,  dass  die 
zwischen  den  Atomen  und  Molec&len  thätigen  Kräfte  im  Ganzen  Arbeit 
geleistet  haben.  Die  chemische  Energie  des  Systems  der  reagirenden 
Stoffe  hat  sich  vermindert  und  als  Aequivalent  kommt  Wärme  zum 
Vorschein  (§.  421).  Negative  Reactionswärme  dagegen  beweist,  dass 
die  chemische  Energie  des  Systems  im  Ganzen  zugenommen  hat.  Die 
als  Wärme  verschwundene  Energie  ist  zur  Ueberwindung  der  Kräfte 
aufgewendet  worden,  welche  sich  der  stattgehabten  Veränderung  wider- 
setzten. Nun  geht  das  Streben  der  thätigen  Kräfte  in  jedem 
Falle  dahin,  Arbeit  zu  leisten,  d.  h.  also,  exothermische  Ver- 
änderungen zustande  zubringen.  Reactionen  mit  positivem  Wärme- 
werth gehen  im  Sinne  dieses  Strcbens  vor  sich ;  man  kann  daher  auch 
immer  annehmen,  dass  dieselben  durch  jene  Kräfte  allein  ver- 
ursacht seien.  Bei  endothermischen  Reactionen  aber  müssen,  ausser 
den  Kräften,  welche  zwischen  den  Atomen  und  Molecülen  thätig  sind, 
noch  andere  Ursachen  mitwirken,  um  den  Widei-stand  dieser  Kräfte 
zu  überwinden.  Man  kann  demnach  an  dem  Vorzeichen  der  Reactions- 
wärme erkennen,  ob  solche  Ursachen  bei  chemischen  Vorgängen  betheiligt 
sind  oder  nicht. 

Man  hat  früher  die  chemischen  Vorgänge  alle  ausschliesslich  durch 
die  Wirksamkeit  der  chemischen  Verwandtschaft  zu  erklären  versucht 
(§.  387)  und  dem  entsprechend  hat  man  vielfach  angenommen,  dass  alle 
chemischen  Vorgänge  von  Wärmeentwickelung  begleitet 
seien.  Die  Erfahrung  lehrt  aber,  wie  im  Folgenden  gezeigt  werden 
wird,  dass  es  wohl  auch  chemische  Vorgänge  giebt,  bei  welchen  Wärme 
absorbirt  wird.  Doch  scheint  es,  dass  nur  unter  beschränkten  Umständen 
andere  Ursachen  auf  den  Verlauf  chemischer  Reactionen  entscheidend  ein- 
wirken, so  dass  derselbe  gegen  den  Sinn  der  chemischen  Kräfte  ausföUt. 
Denn  die  bei  weitem  grössere  Mehrzahl  aller  chemischen  Vorgänge  ist 
exotbermisch,  und  gewöhnlich  treten  solche  Reactionen  nicht  ein,  welche 
Wärme  absorbiren  würden.  Die  Kenntniss  der  Reactionswärmen,  oder  der 
Bildungswärmen  aller  betheiligten  Verbindungen,  welche  die  Reactions- 
wärme nach  Sinn  und  Grösse  zu  berechnen  gestatten,   läa&i  d»kv«t  \&.>N> 
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Das  letzt  erwähnte  Beispiel  zeigt  zugleich  wieder,  8mm»  neben  ds 
BilduDgBwärme  noch  andere  Umstände  auf  die  Beständigkeit  Eipflan 
haben.  Die  Nitrate  werden  bei  niedrigeren  Teaiperatnren  meneüet  ah 
die  Carbonate,  obgleich  die  Bildung  der  Nitrate  von  den  Zenetxans*- 
producten  aus  mehr  Wärme  entwickelt.  —  Aehnliches  findet  man  ooek 
in  vielen  Fällen.  Die  Beständigkeit  entsprechender  Oxyde  und  Chlocida 
desselben  Elementes  verhält  sich  in  der  Regel  wie  die  Grösse  der  Bildongi« 
wärmen  (§.  477).  Bei  den  Nichtmetallen  haben  die  Oxyde  gröscere 
Bildungswärme  und  grössere  Beständigkeit.  Bei  den  Metallen  dagegen 
haben  die  Chloride  grössere  Bildungswärme,  und  dem  entsprechend  aiiid 
manche  Metallchloride  beständig,  wo  die  Oxyde  zersetzt  werden,  x.  E 
bei  Quecksilber  und  Silber.  Aber  abweichend  von  der  Regel  wird  x.  BL 
Kupferchlorid  durch  starkes  Erhitzen  in  Cblorür  und  freies  Chlor  gespahen, 
während  Kupferoxyd  dieselbe  Zersetzung  nicht  erleidet,  obgleich  die  Loa> 
trennung  des  Sauerstoffs  in  äquivalenter  Menge  weniger  Energieaufwand 
erfordern  würde.  —  Aehnlicho  Ausnahmen  zeigen  sich  auch  beim  Ver- 
gleich der  Sauerstoff-  und  Schwefel  Verbindungen.  Trotz  kleinerer 
Bildungswärme  sind  manche  Sulüde  beständiger  als  die  entsprechenden 
Oxyde,  z.  B.  bei  Quecksilber  und  Silber. 

Am  unbeständigsten  sollten  Verbindungen  mit  negativer  Bildungs- 
wärme  sein,  deren  Zersetzung  gar  keine  Zufuhr  von  Energie  erfordert. 
In  der  That  werden  auch  die  meisten  dieser  Verbindungen  leicht  durch 
Erhitzen  oder  schon  durch  mechanischen  Anstoss  zerlegt.  Aber  anck 
hier  findet  man  Ausnahmen.  Stickstoffoxydul  und  Stickstoffoxyd  oder  auch 
Cyangas  sind  trotz  ihrer  negativen  Bildungswärme  mindestens  so  beständig 
als  z.  B.  Ammoniak  mit  positiver  Bildungswärme ,  und  Acetylen ,  welches 
sich  unter  beträchtlicher  Wärmeabsorption  bildet,  wird  selbst  in  sehr  hoher 
Temperatur  nicht  in  seine  Bestandtheile  zerlegt. 

Grössere  positive  Bildun^'swürniü  erscheint  nach  vielen  Erfahrungen 
in  Uebereinstimmung  mit  der  theoretiHchen  V^orstellung  als  eine  Bedingung 
grösserer  Beständigkeit  gegen  Hitze;  allein  bei  gleicher  Bildungswärme 
ist  die  Beständigkeit  nicht  nothwendig  gleich,  und  grosse  Beständigkeit 
kann  sich  auch  bei  kleiner  oder  sogar  bei  negativer  Bildungswärme 
finden.  Die  Beständigkeit  hängt  demnach  nicht  allein  von  der  Grösse 
des  zur  Zersetzung  uöthigen  Knergicuufwandes  ab,  sondern  auch  vou  Um- 
ständen anderer  Art,  von  der  Constitution  und  von  der  Natur  der  Be- 
standtheile, welche  die  Zersetzung  erleichtern  oder  erschweren  and  ver- 
hindern können. 

484.  Wenn  eine  Verbindung  durch  chemische  Einwirkung 
anderer  Stoffe  zersetzt  wird,  so  entstehen  immer  neben  etwa  ausgeschie- 
denen Elementen  neue  Verbindungen,  und  die  meisten  Elemente  selbst 
können  als  Verbindungen  angesehen  werden,  insofern  ihre  Molecüle  aus 
mehreren  Atomen  zusammengesetzt  sind.  Man  kann  daher  ganz  allgemein 
aussprechen,  dasa  bei  jeder  chemischen  Reaction  einerseits  Arbeit  auf- 
gewendet werden  muss  zur  Ueberwiudung  der  Kräfte,  welche  die  ur- 
sprünglich bestehenden  Verbindungen  zusammenhalten,  —  andererseits 
Arbeit  geleistet  wird  von  den  Kräften,  welche  die  neuen  Verbin- 
dungen herzustellen  streben  (vergl.  §.  3G6).  Von  dem  Ueberschusse  der 
geleisteten  oder  aufgewendeten  Arbeit  wird  der  Verlauf  der  Reaction 
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bliän^g  sein.  Dieser  Ueberficbass  wird  aber  gemesßcn  dnrcli  die  Diffe- 
•ena  der  Bildunffsw&riueu  dur  Stoffe,  dio  vor  und  nacli  dur  Rcaction 
vorhaaden  fiiud,  oder  dvtrch  die  UeactionswArme  (§.  ^120},  welche 
nach  §.  436  gleich  jener  Differenz  sein  muss. 

Grosse  positive  Reactionawilrmä  zeigt  eiacu  Leträohtiichen  Uebor- 
Bcbtisa  derjecis^^ea  Arbeit  an  ,  welche  die  chemischen  Kräfte  zn  leisten 
vermögen.  Man  findet  dieselbe,  wie  zu  erwarten,  vorwiegend  bei  chemi- 
schen ProceBsen,  die  rasch  und  heftig  verlaufen,  z.  B.  bei  Verbren- 
nungen. Dagegen  wird  in  der  Regel  eino  Verliindnng  nm  so  weniger 
sicher  and  leicht  von  chemiächeu  Reagentieu  angegriffen,  je  kleiner  der 
Wärmewerth  der  zu  erwartenden  Reaction  ist,  wie  manclie  im  Folgiudeii 
erwähnte  Roia])iele  beweisen  werden.  Doch  mag  gleich  hier  gesagt  sein, 
daes  anch  diese  BeziohuDgcn  nicht  ohne  AasDahme  gelten,  weil  eben  der 
Widerstand  einer  Verbindung  gegen  cbeniische  Einwirkung,  wie  gegen 
Hitze,  nicht  von  der  Grösse  der  zu  leistenden  Arbeit  allein,  i^ondern  anch 
▼OD  der  Natur  der  betreffenden  Stoffe  abhängt. 

Wichtiger  ist  die  Untorschpidung  der  Reactionen  mit  positivem  und 
negativem  Wärmewertbe.  Positive  Reactionswarme  zeigt  au,  dass  die 
zwischen  den  Atomen  und  Moh-ciilen  Ihiitigen  Kräfte  im  Ganzen  Arbeit 
geleistet  haben.  Die  chemische  F^nergie  des  »Systems  der  reagirendeo 
Stoffe  hat  sich  vermindert  und  als  Aequivnlent  kommt  W&rme  zum 
Vorschein  (§.  421).  Negative  Reactionswarme  dagegen  beweist,  dass 
die  chemische  Energie  des  Systeraa  im  Ganzen  zugenommen  hat.  Die 
alsWärme  verschwundiae  Energie  ist  zur  Ueberwindung  der  Kräfte 
aufgewendet  worden,  welche  sich  der  stattgehabten  Verriudei-ung  wider- 
setzten. Nnn  geht  das  Streben  der  thätigcn  Kräfte  in  jedem 
Falle  dahin,  Arbeit  zu  li-istin,  d.  h.  also,  exothermische  Ver- 
änderongen  zu  Stande  zubringen.  Reactionen  mit  positivem  Wärme- 
werth  gehen  im  Sinne  dieses  Streben»  vor  sich-,  man  kann  daher  auch 
immer  naiiehmen ,  dass  dieselben  durch  jene  Kräfte  allein  ver- 
ursacht seien.  Bei  endo  thermiscIuMi  Reactionen  abpr  müssen,  anoser 
den  Kräften,  welche  zwischen  den  Atomen  and  Molecülen  thätig  sind, 
noch  andere  Ursachen  mitwirken,  um  den  Widerstand  dieser  Kräfte 
zu  überwinden.  Man  kann  demnach  an  dem  Vorzeichen  der  Reactions- 
warme erkennen,  ob  solche  Ursacheu  hi'i  chemischen  Vorgängen  betheiligt 
sind  oder  nicht. 

Man  hat  fiüher  die  chemischen  Vorgänge  alle  aasschlicsslich  durch 
die  Wirksamkeit  der  chemischen  Verwandtschaft  zu  erklären  versacht 
(§.  387)  and  dem  entsprechend  hat  man  vielfach  angenommen,  dass  alle 
che  mischen  Vorgänge  von  Wärmecntwickelung  begleitet 
seien.  Di©  Erfahrung  lehrt  aber,  wie  im  Folgenden  gezeigt  werden 
wird,  dass  es  wohl  auch  chemische  Vorgänge  giebt,  bei  welchen  Wärme 
absorbirt  wird.  Doch  scheint  es,  dass  nur  unter  beschränkten  Umständen 
andere  Ursachen  auf  den  Verlauf  chemischer  Reactionen  entscheidend  ein- 
wirken, so  dasB  derselbe  gegen  den  Sinn  der  chemischen  Kräfte  aasfallt. 
Denn  die  bei  weitem  grössere  Mehrzahl  aller  chemischen  Vorgänge  ist 
exothermisch,  und  gewöhnlich  treten  solche  Reactionen  nicht  ein,  welche 
Wärme  absorbiren  würden.  Die  Kenntnis«  der  Reactionswfirmeu,  oder  der 
Bildungswärmen  aller  beth>-iligt«n  Verbindungen,  welche  die  Reactions- 
wärme  nach  Sinn   and  Grösse  zu  berechnen   gestatten,    lässt  daher  mit 
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grosser  Wahracbeinlichkeit  vorbersehen,  ob  eine  Heaction  eintreten  vird 
oder  nicht.  Id  weichem  Umfange  dies  zutrifft,  soll  zunächst  eingelietid 
dargelegt  werden. 

485.  Die  tägliche  Beobacbtang  im  Laboratorium  lehrt,  daas  dk 
meisten  und  häufigsten  der  Reactionen,  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
eintreten,  von  Wärmeentwickelung  begleitet  sind,  und  durch  calorimetri^cbc 
Meseangen  wird  dieselbe  Erfahrung  ausgedehnt  auf  die  Reactionen,  di« 
in  höherer  Temperatur  stattfinden,  oder  die  wegen  der  Kleinheit  d«r 
Temperaiaräiideruug  nicht  unmittelbar  als  exothermisch  erkannt  werden. 
Die  Neutralisation,  die  Oxydation,  die  Einwirkung  von  Chlor  auf  eio- 
fache  und  znaam mengesetzte  Stüflc,  die  Einwirkung  von  Wasser,  weoo  oiebt 
die  negative  Lösungswärme  überwiegt,  und  zahllose  mehr  vereinzelte  Re- 
actionen der  organischen  and  anorganischen  Chemie  sind  alle  exothermisch. 
Man  hat  mit  Fleiss  in  auseerordeatlich  grosser  Anzahl  die  ReacUoDes 
zusammengetragen ,  die  unter  Wärmeentwickelung  verlaufen.  Dadorek 
wird  freilich  nicht  die  unleugbare  Thatsache  entkräftet,  dass  es  aoch  is 
kleinerer  Anzahl  endotbermisch  chemische  Vorgänge  giebt,  und  man  darf 
keineswegs  als  CirundsatK  hinstellen,  wie  es  wohl  versucht  worden  ift, 
dasa  alle  chemischen  Reactionen  exothermisch  sein  müssen.  Aber  aller» 
dingB  tritt  schon  an  dem  Zahlenverhältnisse  der  exothermischen  und  endo- 
thermischc-n  Vorgänge  klar  zu  Tage,  dass  der  Eintritt  derjenißen 
Reactionen,  welche  Wärme  entwickeln,  mit  bedeutend  grösserer 
Wahrscheinlichkeit  zu  erwarten  ist. 

Noch  deutlicher  zeigt  sich  jedoch  die  beträchtlich  grössere  Wakf^ 
scheinlichkeit  der  exothermischen  Reactionen  durch  eine  Reibe  »ehr  auf* 
fallender  Erscheinungen ,  wenn  man  entsprechende  Reactionen  Ewischeu 
analogen  Verbindungen  verschiedener  ähnlicher  Elemente  vergleicht,  deren 
Wärmewerth  berechnet  werden  kann.  Von  solchen  Reactionen  treten  mit 
ganz  wenigen  Ausnahmen  nur  diejenigen  wirklich  ein,  welche  exnthermitdl 
sind;  die  anderen  finden  nicht  statt,  oder  sie  verlaufen  im  eoig^gt^ 
gesetzten  Sinne  wieder  unter  Wärmeentwickelung. 

486.  Die  Bildung  der  Oxyde,  Hjdroxyde  und  Salze  verschiednNT 
Metalle  geschieht  nur,  wenn  auf  dem  eingeijchlageuen  Wege  Wärme  ent> 
wickelt  wird. 

Die  Metalle  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  zersetieo 
bei  gewöhnlicher  Temjieratur  stflrniiech  das  Wasser  und  bilden  unter 
starker  Erhitzung  lösliche  flydroxyde.  Der  Wärmewerth  dieser  Re- 
actionen, für  je  ein  Moleculargowicht  des  ausgeschiedenen  Waaaer&tofis, 
beträgt  zwischen  98,8  Cal.  bei  Lithium  und  80,8  Cal.  bei  Calcium.  —  Unter 
den  übrigen  Metallen  bildet  nur  noch  das  Thallium  ein  lösliches  Hydroird. 
Die  Bildung  de.sselben  aus  Metall,  Sauerstoff  und  Wasser  würde  unter 
Entwickelung  von  (Tij,  O,.^!})  ==  39, '2  CaL  vor  sich  gehen,  währ^^nd  die 
Zersetzung  von  einem  Moleculargewicht  Wasser  68,4  Cal.  erford«Tt.  Di« 
Wasserzersetzung  durch  Thallium  müsste  daher  68,4  —  39,2  =r  2ö,2  CaL 
absorbireu;  sie  findet  aber  in  der  Tbat  nicht  statt. 

Den  Wärmewerth  der  Einwirkung  anderer  Metalle  auf  WaSi 
kann  man  gleichfalls  aus  der  Bildungawärme  der  entstehenden  Uydro: 
berechnen,  indem  man  von  derselben  die  Bildungawärme  des  serset^ 
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rassers  abzieht.  Nun  ist  die  Bildungswärme  der  Ilydroxyde  grösser 
Bis  diejenige  des  Wassers  bei  Magnesium  [{Mg,0, II^O)  =  148,9)],  bei 
Aluminium  [(AIj.OajIL  0)  =  3  X  129,(i],  bei  Mangan  [(Mn.O.Uv  0)  =  94,8] 
und  bei  Zink  [(Zn,ü, HjOj  ^  82,7  Cal.J.  Diese  vier  Metalle  können  das 
"Wasser  unter  Wfirmeentwlckeluug  zersetzen,  die  bei  Magnesium  80,5  Cal. 
i(80  viel  vfie  bei  Cakiitm)  und  bei  Zink  14,3  CtiL  betragen  würde.  Die 
ücaction  findet  wirklich  statt,  wenn  auch  nur  langBamer  als  bei  den  zuerst 
genannten  Metallen,  zum  Theil  wahrscheinlich  deshalb,  weil  di«  Ein- 
wirkung durch  das  entstehende  unlösliche  Hydroxyd  erschwert  wird. 
Magnesium  als  Amalgam  entwickelt  stürmipch  Wasserstofr  und  sehr  fein 
▼ertheiltps  Zink  zersetzt  das  Wasser  gleichfalls  deutlich  wahrnehmbar. 
Da  der  Wärmewerth  der  Wasserzersetzung  durch  Zink  beträchtlich  kleiner 
ist  als  z.  B.  durch  Calcium,  so  konnte  mau  erwarten,  dass  dieäelbe  weniger 
leicht  erfolge. 

Alle  anderen  Metalle  zersetzen  f  lässig  es  Wasser  nicht;  bei  allen 
Würde  auch  diese  Zersetzung  Wärme  abaorbiren,  da  die  Bildungswärme 
der  entstehenden  Hydroxyde  oder  Oxyde  kleiner  ist  als  die  Bildungswärme 
ÜeB  sersetzteu  Wassers.  Der  Unterschied  ist  aber  bei  einigen  Metallen 
nur  sehr  gering.  Es  ist  z.  B.  die  Bildungswärme  der  Oxydulhydrate 
von  Eisen  (Fe,  0,  D^  O)  =  68,3 ,  von  Kobalt  (Co,  0,  Hj  0 )  =  (>3,4 ,  von 
>Iickel  (Ni,0,II,O)=  60,8,  von  Cadmium  (Cd,0,H,0)  =  65,7,  von  Zinn 
(Su, 0,  ILO)  ^  68,1  Cal.  Die  Zersetzung  des  Hüssigen  Wassers  durch 
Sisen  oder  durch  Zinn  würde  daher  kaum  merkliche  Wärmezufuhr  er- 
ibrdero  ,  die  Zersetzung  durch  Nickel  nur  7,6  Cal.  Nun  beträgt  die 
Bildungswärme  des  Wasserdampfes  10,4  Cal.  weniger,  als  diejenige 
des  fltlssigen  Wassers.  Daher  kann  Wnsserdampf  durch  jene  fünf 
lletalle  unter  Wärmeentwickelung  zersetzt  werden;  diesflben  oxydiren 
•ich  auch  wirklich  in  höherer  Temperatur  auf  Kosten  von  Wasserdampf. 

Blei.  Kupfer,  Quecksilber  und  die  edleu  M»'talle  vermögpu  auch  das 
"Wasser  als  Dampf  nicht  zu  zersetzen;  die  Bildungswärme  ihrer  Oxyde 
ist  kleiner,  als  die  Bildungswärme  des  Wasserdauipfes  (58, Ü  Cal.).  Der 
Unterschied  beträgt  schon  bei  dem  Blei,  wo  er  am  kleinsten  ist,  8  Cal., 
bei  den»  Kupfer,  wenn  Oxydul  entsteht,  17  Cal.,  und  bei  den  übrigen 
Metallen  noch  mehr.  —  Die  angegebenen  Wärmemengen  müssten  absor- 
"birt  werden,  wenn  Wasserdampf  zersetzt  würde.  Dieselben  Wärme- 
mengen müsBcn  »ich  dagegen  entwickeln,  wenn  umgekehrt  die  betref- 
fenden Metalloxyde  durch  Wasserstoff  reducirt  werden.  Mau 
■weiss,  dass  diese  Reduction  der  Oxyde  von  Blei,  Kupfer,  Quecksilber  und 
den  edlen  Metallen  möglich  ist.  Die  Metalloxyde  mit  grösserer  Bildungs- 
rwänne  dagegen  (vom  Zinkoxyd  an)  werden  durch  WaHserstofif  nicht  au- 
gegritfeu.  —  Die  heuhachteteu  Erscheinungen  lassen  sich  demnach  alle 
TorauBsehen,  wenn  man  annimmt,  dass  nur  exothermische  Reactioneu 
wirklich  eintreten.  Doch  muss  zugleich  hinzugefügt  werden,  dass  Ans- 
nahmen  nicht  fehlen.  Bei  Eisen,  Kobalt  und  Nickel  beobachtet  man 
rsowohl  Zersetzung  des  Wasserdanipfes  durch  die  Metalle  als  auch  Rednc- 
itioD  der  Metalloxyde  durch  Wasserstoff,  obgleich  doch  nur  eine  dieser 
beiden  entgegengesetzten  Reactionen  exothermisch  sein  kann. 

Zu  ganz  entsprechenden  Resultaten  führt  die  Verglcichung  der  Bil- 
dungswärme von  Metallch  ioriden  und  von  Chlorwasserstoff.  Die 
Bildungswärme  des  gasförmigen  Chlorwasäcrstotfs  beträgt  22,0Cal.,  und 
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öSi'  R.'actiotum  «ior  M-^tall.^  un.l  ihrer  Verbindungen. 

•iii*  BiMunj^'wime  -wr  mifisten  Metallchiori<le  ist.  bezosren  anf  zl««K 
l''fi'or-nt'!ij».  ^r>-»ä>?i-  .i'>  -iieser  ^►»rth.  Im  Elnklanji  mit  dieser  TliatsiuL- 
ui'iiijii  iii«  mHi.>st.*a  il-^r.illi?  L'iiloridtf  ilarch  Ziiraetzunz  7on  gasiOrmiz-a 
«"al.r'viffri*r''T.-!*".  Z'^v  W  irniew^errh  -iiestfr  Zi?rs*.'tzun«  wäre  am  kleiEitc 
.•.••y.  "Si/oiT  ~.l ' 'i..  b>*i  j-w-5iiiLii:iier  T-'mperatur i.  aml  dieses  Hetall  maeb 
w»»!'>r  -.asct-jm  iiae  A-i:«niiam»?  von  der  Rei»»l.  ;i!a  die  Zersetznnj  := 
r'!i'i-r'Tis?t*r'!".'Tf"=  :»?i  i-r  h.-  ii-fn  T imnent-ar.  bei  welcher  sie  eintritt.  Kr. 
■131  j  e  i' 1  "*  wT-ii-n  k.ir.n:  i^ircii  emen  U'ibersühaaa  V'in  Wa3ger«t:f 
wr:  ■•.■  •'T- :1  Tvi  su  il-M..  rftii'.:i".r-.  unter  Wirmeabsiirption.  —  Ev 
T^j- ;  ...  ,^^  \  ..y  .  :..^  i-iil-'n«:-  i'"J  'Toiiifs  md  der  PLitinmi^talie  i<t  kl>?:i 
il>;  11  •' i-  :i~  -''3  '-'-  ^'' ■  Z'Ts^jrz^m.r  ii-s  irii^arwaBseratotfs  i^r-:'::  L-jf 
M -- 1        vi:--   '11  •■  'ii-TTni-i::: :  -i-;  rir.  :•»!  lOfT  aiotit  «tatr. 

'"•••  l-iii  iii::-!W.ir.ii'-  •*i..-r  t-- r  i{  i  n  ?. r-^a  wi3  4eri2-»n  L-"**; 
T'"  '"  1.  ■  r  ^- i '«-^rirot :'  i.^r  '::n  ii»*  I^ösunir^w-irTne  1 17.3  (ral.'  -^vy 
.■^  ;.,,  ^- .M.-;u.;-?T  irnie  <!•'.■•  ■ji-.i<''r" ::.:'"  Cl:l''rx'i.--«*i"^rorf''*.  r'tr!  Zrr-rr'i"-:.' 
•,'■-  "  ■•■■;i".r  ■iPTT-i-'T:  als«;  ■jr-';^ii':r>^n  E[:er_'i'i:i"ji'''i''ii'-  sie  misst'-  :j.;-t 
-V  -ut»;!-?""  M-'T.ul-?  ■^n::>r::—.-::;i-.:!i  *t^in.  w-l->ii^  iisr"jrj:_'-?a  Chl-rrwi-s-r- 
*r.'a  i'jTT  WLr'.U'*'?2LW.i;k'-.Tr.jr  z>»r?iitz»?n.  Za  ieni  'n^Ii  and  des  I'-U-l- 
Ti-'r:»l-''n  jT'^sei'.-'ri  --i'"!  c.;i::i  ^:1— -r.  '^:i-t:k.*i":ii-r.  K'iprer,  rbaliiam  asi  B>L 
»■ii-j  v-Ttüna":.*  t."nl<jrw.i.ss=.f.--'r..n?ü  ir»?  ir^  Derrachr  kommr;  die  Z'?r;-»ti~:.' 
ii'fvr  "».iiir»  ia''?':!  j-rn>^  ll'r.i'!-?  wi-e  rn^ioraermisra  i:id  trirt  ni''ht  til.— 
P'.i  Dili'.ia.rs'JFirra-?  i-'r  l.  :''rwi.--er'Tr..;t?lJBini^  ist  aber  mit  der  C:i- 
..•eitr  i:: '?  n  v-rr.ic  i^r;:'h:  si-i  Iv-tni^r':  lir  «ehr  jroase  Ver  iüczu:* 
^1■'.■■J  i.'V;..  i":r  '^ir.-?  je- .ir  * ;  irre  L v'^un?  iaje:^en  etwa  4."?  Cal.  weTii.-:". 
o<itfr  ;^4.ö  CiI.  X m  i-t  di-  B:li'in.j«w.ir:ne  des  ^r'^Io-^ten  BleiotloHii- 
1  ,  rb,  C'.-j.Ai'  ^^^  37.r»  (iL.  .1.  i.  m  *;  ii  r  a!.<  liie  BLI  inr.j^wjirme  d-r  :o-- 
ot'c'rirtrtc  Si:r^.  Fn  d  r  i:-,::''-r.*rirr--n  '«.iire  k.ian  *::h  dih-*r  Blei  U'-V 
W  iTi-ier'äto'T-:.  "■■.<■;:!<  r'.;r._-  -  x- t  h»^r -.  i -i:  n  .i;d:sea.  'r:::e  Ke.iction.  we.  .L- 
w-rkii':ii  r.':.jt.:i..;.rr.t  wir  i.  —  A;:!:  Kip:"  r  l'-;'  *:?ii  i::  "onoentrirtrr  Ci..> 
wi?-ersr...~^:,l-ir.-,  :r.  i-ni  \V.i.i.-«-r'-'i"~  >;-_'?t:L:  ;d  n  ti:;.  i  KT:i}t'-»ro".'..:'r-jr  r- 
b:Ii^t  wir!.  ■'■.._':'••.■.-.  .ii-^  H '.  i"u:r-"W."!r'-ie  li-^s  ie<ren  Kcrr'^rhlTi."» 
L'  ■  i.Caj. '.";»  ^^  ■?-,'♦  Cal.;  k^-iiir-r  aiä  31.5  ist..  •>;>  d:e=e  R.  icri.-::  r. 
deu  !ia-r.:ih:j-,-wf^:se  er.  lij*'-.-rr.r.->:h-»r.  jeh'r*.  o-ier  <••'•'  '-twa  dadurrh.  :>-^ 
das  K.;pf  r-hlr '.r  i:.  i  ■:•  ■•■!-.  :-r.*rirr.?n  >."i;r-  i,*-.-!  I-*:  ■■'.-'i'-'t.  der  .\3*:M1  i- 
Ecerjie  iz-i-^-k*  w;:-i.  r..  .--    ;:r';':j  ^"•^^-^  ■■■.■=  n  ■.•b  e::*.7<:hie  ;-.n  werien. 

Di*  .k:ifl'-:;r.:'  •^ii.  -  M- ■*.  !!•?*  ir.  ei:-,  r  vr-r:";".nre!i  S.Uire  anter  \V;i«*c^ 
s*o{Tenrwici<elun£r  k^inr.  :i..i:.  .-i:.i  z":-a:!i;!i*:r._"^-'^t/t  denken  ar.s  der  Zer- 
setzung des  Wai.irr--  ■':iri"'i  ii- >[''''a'.l  uu-i  danat"  fol^-n  ?er  Nearnv 
liisation  lies  r'.'.il  >-t.n  Flydr  •xyirs  •-■■i- r  <)x;.-d..-3  il;iT-i-h  iie  Silure.  Dar- 
aus ffrht  lL-:-ri.r.  -i-i-i-  die  A;"'. '-=in.?  de--ie'.;  ^n  Metalle'?  in  Ch'.  .■■■rwa-*ersT-^? 
oder  in  ''ip---*  r-riiir-  i-:'^T-r  Wa-ser-T.rr"- r-.:'r:.:ke'.ap::'  iT'.eiijhen  Wänre- 
wert.h  hili'-n  in-'.'«.  weL'-ü  Ir-r  it'..>;.-":;...i;  Ne3tr;i'.:?:iti'^n «wärme  beii-r 
S.inrt-n.  M-in  mii-^üte  iaii'-r  erwarr.'n.  .lieselbeii  L'nter:=.}ii'-de  in  dem  Ver- 
halff^n  der  M>'talle  £r*^£r>:n  Sn'ipef'<'r*:"i"re  w:e  ^-^s^-'n  Ck!o'"wft«S''r- 
pfii^'-Äur--  z'i  finden,  wenn  wirklich  der  ^\-  :•:'.  eh-  mi-ohe  rmoeäs  tdntrer*3 
k  ii.rite,  Ali'iri  !-=■!  >t  Kinwirk'ini:  •'■■  :  ?'I--*.'.He  ;<ut"  S.-iljietersäure  wiri 
nwr.t.  W  Li.a  r>ti.>:V  ai.:.''-.TC:de  i^n;  vi^lmeiir  iö-t  sich  li.i*  Me'all.  indem  eic 
Th- ;I  der  S  lip^tf-rsiinre  redurirt  wird.  ur.<i  d.-.iiinrch  .indert  sich  zugleich 
b-tr  jchtlich  der  Wjiriuewerth  der  Reacti-'n.  Man  k.inn  sich  wieder  zum 
\if'.!it:T(i\    \\:r-itiindniaa    vorstellen,    liai.*   zunächst    Wasserstoff  entwickelt 
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werdo,  welcher  jedoch  sogleich  weiter  auf  die  Salpetersäure  einwirke.  Der 
Wäniiewertb  des  paüzea  Vorganges  erscheint  alsdnun  zusamni>ni gesetzt 
aus  dem  Wärme wurtliü  der  Auflösung  uuti-r  W  as gerat  off o  nt- 
wickeluQg,  der  ebeii?o  gross  ist  als  für  dilorwaeserstoffBäure,  uud  dem 
Wannewerth  der  Rediiction  von  Salpetersäure  durch  freien 
Wrb  Berat  off,  der  verschiedeii  gross  ist,  je  nnch  den  Producten  der  Re- 
ductioD.  Durch  Einwirkung  von  einem  Moltculargpwicht  Wa&aerstoff 
auf  verdünnte  Salpetersäure  werden  z.  B.  entwickelt: 

37.3  ChI,,  Wüun  Ilydroxylamin        entsteht, 

44.0  „  „  StJckoxyd  „ 

44.1  „  „  Ammoniak  „ 
49,5  „  „  StickstofFperoxyd  „ 
56,5  „  „  Stickstoft'oxyditl  „ 

62.4  „  rt  freier  Stickstoff  „ 

Die  Anflösung  z,  B.  von  einem  Atomgewicht  Zink,  welche  in  Chlov- 
wasserstofl'säure  34,2  Cal.  entwickelt,  würde  daher  in  Salpetersäure  7H,3  Cnl. 
ei'zeugeu ,  wenn  gleichzeitig  Ammoniak  sich  bildete,  oder  gar  90,6  Cal., 
wenn  Stickstoff  frei  würde. 

Die  betriicfit  liehe  Vermehrung  der  Reactionawärrae  durch  die  Zer- 
8ctzQng  der  Salpetersäure  macht  die  Auflösung  in  dieser  Sänre  für  manche 
Metalle  exothermisch,  welche  sich  in  Chlorwasaerstofl"  nur  unter  Wiirme- 
absorption  losea  könnten,  und  dem  entsprechend  löst  die  Salpetersäure  Blei, 
Kupfer,  Quecksilber  und  Silber,  die  von  verdüuuter  ChlorwasserstoHsäure 
nicht  augegriffen  werden.  Der  Wärmewerth  der  Auflösung  dieser  Metalld 
unter  WasBurötoffentwickelung  würde  betriigeo  für  Blei  — U,29,  für  Kupfer 
—  lö,!*,  für  Quecksilber — 31,;i,  für  Silber  — 51,>i  Cal.  In  Wahrheit 
entsteht  aber  statt  Wasseratoff  Stickstoffoxyd  uud  Stickstoff,  wodurch  44,0 
bis  62,4  Cal.  hinzukommen,  die  den  gauKen  Process  für  die  drei  erst- 
genannten Metalle  jedenfalls  exothermisch  machen.  Die  Auäösun  g  dea 
Silbers  kauu  jedoch  nur  exothermisch  sein,  wenn  überwiegend  freier  Siick- 
stoff  entsteht,  oder  wenn  eine  concentrirtere  Säare  angewendet  wird,  als 
bei  Berechnung  ohirjer  Werthe  angenommen  ist. 

Man  weiss,  dass  Metalle  oftmals  durch  andere  aus  ihrea  Ver- 
bindungen verdrängt  werden  köuüen;  diese  Verdrängung  ist  stets 
exothermisch,  sei  es  dass  sie  in  hoher  Temperatur  vor  sich  geht,  sei  es  ilt 
wässeriger  Lösung.  Magnesium  und  Aluminium  werden  aus  ihren  Chlo- 
riden in  der  Gluhtaitze  durch  Natrium  abgeschieden;  für  den  Wärmewerth 
dieser  Reactionen  berechnet  man  48,4,  resp.  84,1  Cal.,  wenn  man  die  für 
gewöhnliehe  Temperatur  gültigen  Bildaugswärmen  zu  Grunde  legt,  —  Nach 
abnehmender  ßildungswärme  ihrer  Salze  in  wässeriger  Lösung  folgen  auf 
einander:  Magnesium,  Mangan,  Zink,  Eisen,  Cadmium,  Kobalt,  Nickel, 
Zinn,  Blei,  Thallium,  Kupfer,  Qaecksilber,  Silber,  Gold.  Jedes  dieser 
Metalle  könnte  somit  alle  folgenden  unter  Wärmeentwickelung,  alle  voran- 
gehenden nur  unter  Wännenbsorption  aus  der  Lösung  verdrängen.  Man 
überzeugt  sich,  daga  nur  exothermische  Verdrängungen  wirklich  eintreten. 
Es  wird  z.  ß.  Kupfer  durch  Eisen,  Blei  dorch  Zink  abgeschieden,  aber 
nicht  umgekehrt,  etc. 

Einer  der  wichtigsten  Unterschiede  in  detn  chemischen  Verhalten  der 
Metalle  zeigt  sich  bekanntlich  an  ihren  in  Wasser  unlöslichen  Schwefel- 


682  Reactionen  der  Metalle  und  ihrer  Verbindungen. 

Terbindungen.  Ein  Theil  derselben  wird  durch  verdQnnte  S&uren 
(Salpetersäure  z.  B.)  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  sersetzt 
und  gelöst,  während  andere  aus  saurer  Lösung  durch  Schwefelwasserstoff 
abgeschieden  werden.  Die  folgende  Zusammenstellung  giebt  nun  fftr  die 
genügend  untersuchten  Metalle  den 

Wärmewerth  der  Ausfällung  der  Sulfide  aus  Balpeter" 
saurer  Lösung  durch  Schwefelwasserstoff. 


Mn 

Fe 

Ni 

Co 

Zn 

Cd 

Pb 

Tl 

Ca 

Hg 

Ag 


(RNaOgAq.HaSAq) 


— 12,26  Cal. 

—  6,78     „ 

—  4.96     , 

—  3,74     . 

—  1,87     , 

-f   7,12  CaL 

+  11,42  „ 

+  1*,18  » 

+  16,41  „ 

+  38,87  , 

+  47.62  , 


Ganz  scharf  trennen  sich  hier  diejenigen  Metalle ,  deren  Sulfide  ge- 
fällt werden,  nämlich  Cadmium,  Blei,  Thallium,  Kupfer,  Quecksilber  and 
Silber,  mit  positiver  Reactionswärme  von  den  anderen,  für  welche  die 
Fällung  negativen  Wärmewerth  hätte,  und  nicht  stattfindet.  Die  Sulfide 
der  letzteren,  nämlich  von  Zink,  Eisen,  Nickel,  Kobalt  und  Mangan, 
werden  durch  verdünnte  Salpetersäure  zersetzt,  wobei  wieder  Wärme  frei 
wird. 

Denkt  man  sich  die  Acetate  statt  der  Nitrate  mit  Schwefelwasser- 
stoff versetzt,  so  werden  alle  Zahlen,  wegen  der  kleineren  Neutralisations- 
wärme  der  Essigsäure,  um  ca.  2,0  Cal.  grösser.  Der  Wärmewerth  für 
das  Zinksalz  wird  in  Folge  dessen  positiv,  und  damit  stimmt  überein, 
dass  Zinksulfid  aus  essigsaurer  Lösung  durch  Schwefelwasserstoff  gefallt 
wird.  —  Chloride  und  Sulfate  müssen  sich  in  verdünnter  Lösung 
wie  die  Nitrate  gegen  Schwefelwasserstoff  verhalten,  wenn  der  Wärme- 
werth der  Reaction  entscheidend  ist.  Die  grössere  Neutralisationswäriue 
der  Schwefelsäure  reicht  selbst  bei  dem  Cadmium  nicht  hin ,  um  das  Vor- 
zeichen des  Wärraewerthes  umzukehren.  Ist  aber  concentrirtere  Säure 
zugegen,  so  wird  das  Cadmiumsalz  nicht  durch  Schwefelwasserstoff 
gefällt,  sondern  umgekehrt  Cadmiumsulfid  aufgelöst,  unter  Wärmeent- 
wickelung. 

Mit  gasförmigem  Chlorwasserstoff  können  sich  alle  Metallsnlfide 
zu  Chlorid  und  Schwefelwasserstoff  exothermisch  umsetzen,  auch  diejeni-. 
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gen,  die  in  Lösung  nicht  aogegriffen  werden.  Man  beobachtet  diese  Um- 
Betzoog  z.  ß.  bei  Quecksilbei-siilfid ,  wobei  7,0  Cal.  entwickelt  werden.  — 
Dagegen  werden  alle  unlöslichen  Metallsnlfide  gefällt,  wenn  mau  auf  die 
Löeangen  der  Metallsalze  nicht  freien  Schwefelwasaerstoff,  Boudern  ein 
löslichea  Salfid,  z.  R.  Schwefelammoninm,  einwirken  lässt.  Die  Fällung 
ist  dann  überall  exothermiscb,  weil  die  Neutraüsatioüswiirnie  des  Schwefel- 
wasBerstoffs  in  verdünnter  Lösung  beträchtlich  kleiner  als  diejenige  anderer 
Btärkerer  Säuren,  und  weil  andereratiits  die  Neutraliftationswärrae  der  un- 
löslichen Schwefelnietalle  viel  grösser  ist,  als  die  Neatralisationewärme 
der  enfapreclieaden  lö-slicben  MetallBaize.  —  Alte  dio  in  der  Anulyse  so 
oft  benutzten  Eigenschaften  der  ualüalicben  Metallsalfide  stehen  in  beBtem 
Kinklangi;  mit  dem  Grundsätze,  dasa  nur  exothermiachfi  Reactiooea  mit 
Wahrscheinlichkeit  zu  erwarten  sind. 

Die  Bildung  uulöslicher  Niederschläge  erscheint  hänäg  als 
bcstimmnndeB  Moment  für  den  Verlauf  chemischur  Reactionen  (§.  369), 
aller  die  Bildung  von  Niederschlägen  ist  auch  (mit  wenigen  Ausnahmen, 
die  weiter  unten,  §.  495,  zu  erwähnen  Bein  werden)  mit  Wänneentwicke- 
lung  verknüpft,  und  wo  dies  nicht  der  Füll,  tritt  gewöhnlich  die  um- 
gekehrte Reactton,  Auflösung  des  Niederschlages,  ein,  wie  sich  bereits  an 
den  Schwefelmt'tallen  deutlich  gezeigt  bat.  Ein  anderes  auffallendes  Bei- 
spiel möge  noch  hinzugefügt  werden.  Die  Nentralisatiou  des  Quecksilber- 
oxyds  mit  Essigsäure,  Oxalsäure,  Chlorwaaserstoff  und  Cyanwaseerstoff- 
säure  giebt  folgende  Würmewerthe : 


(IIgO,2C,H403A(i)  =    G,0  Cal. 
aigO,r,n5  0^Aq)     =14,2    „ 
(IIg0.2HClÄq)        =18,9     „ 
(HgO,2HCvAq)       =30,7    „ 


I  Danach  kann  jede  folgende  dieser  Säuren,  nach  der  Ordnung,  in  der 

sie  genannt  sind,  jede  vorangehende  aus  ihrem  Quecksilbersalze  in  ver- 
dünnter Lösung  unter  Wärmeentwickelung  anatreiben.  Dieä  geschieht  in 
der  That.  Es  wird  aas  dem  gelösten  Acetat  durch  Oxalsäure  das  un- 
löglicbe  Oxalat  gefällt,  durch  Chlorwaaserßtoii'  das  Oxalat  aufgelöst 
und  durch  CyanwasserstofT  die  Chlorwaseerstoffaäure  völlig  verdrängt.,  ob- 
gleich Alles  gelöst  bleibt.  (Man  er)£ennt  die  letztere  Reactiou  an  der 
Wänncentwickelang,  die  gleich  ist  der  DilTerenz  der  Neutraliaationswärmen 
von  CIilorwasserstofT  und  Cyanwasserstoff.)  Sonach  erscheint  nnr  der 
positive  Wärmewerth,  ganz  unabhängig  von  dem  Wechsel  der  Aggregat- 
zustände, entscheidend  für  den  Eintritt  der  betrachteten  Reactionen. 

Die  Verbindungen  verschiedener  Stufen,  welche  viele  Metalle 
bilden  können,  unterscheiden  sich  gewöhnlich  darch  ungleiche  Bildungs- 
wärme,  correapondirend  mit  ungleichen  chemischen  Eigenschaften.  Sehr 
lehrreich  ist  in  dieser  Beziehung  die  Vergleichung  von  Eisen,  Kobalt  und 

\0  Ntckel,  die  sich  im  Allgemeinen  in  ihrem  thermischen  Verbalten  ebenso 
nahe  stehen  als  in  ihren  chemischen  Eigenschaften.  Die  grösste  Verschie- 
denheit tritt  an  den  Seaquioxyden  and  deren  Derivaten  zu  Tage,  und 
zwar  bei  Reactionen,  deren  Wärmewerth  ungleich  am  meisten  verschieden 
für  die  drei  Motulle  ist.  Die  Oxydation  der  feuchten  Oxydulhydrate 
(oder  ihrer  ammoniakalischen  LöaungenJ  und  die  Oxydation  der  sauren 
OxydulsulfatlöBungcn  würde  folgende  Wännewerthe  ergeben: 
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Von  Eisen  . 
,  Kobalt 
„     Nickel 


Oxydationswärme  der 


Oxydulhydrate 


+  54,6  CaL 
+  22,6     , 
—    1.3     . 


Oxydulaalfate 
in  saurer  jLöBung 


+  38,5  CaL 
-27,8      , 
—  53,5     . 


Die  OxTjation  des  Eisenoxydulhydratea  und  der  Ferrosalze  in  saarei 
Lösung  darch  freien  Sauerstoff  geht  sehr  leicht  von  statten,  und  dai 
Kobaltoxydulbydrat  oxydirt  sich  gleichfalls,  wenn  auch  langsamer  an  der 
Luft.  Dagegen  wirkt  Sauerstoff  auf  Nickeloxydulhydrat  und  auf  die  Sul- 
fate von  Kobalt  und  Nickel  in  saurer  Lösung  nicht  ein.  Umgekehrt  löst 
sich  Eisenoxydhydrat  in  verdünnter  Schwefelsäure  unter  Wärmeentwicke- 
Jung  (Neutralisationswärme)  und  bildet  Ferrisalz,  während  unter  gleichen 
Umständen  Kobalt-  und  Niokeloxydhydrat  sich  reduciren,  indem  Oxvdul- 
Bulfatlösungeu  und  freier  Sauerstoff  entstehen,  wieder  unter  Wäi-m'eent- 
wickelung.  Die  wirklich  eintretenden  Oxydations-  und  Reductionserschei- 
nungen  sind  alle  exothermisch. 

487.  Nach  §.477  ist  die  Bildungswärme  der  Chloride  grösser 
als  die  der  Oxyde  bei  den  Metallen,  kleiner  bei  den  Metalloiden. 
Daher  ist  zu  erwarten,  dass  die  Metalloxyde  durch  Cblor  in  Chloride 
verwandelt  werden,  und  die  Chloride  der  Nichtmetalle  durch  Sauer- 
stoff in  Oxyde.  Die  Erfahrung  zeigt  in  der  That,  dass  diese  exothermischen 
Reactiouen  und  nicht  die  entgegengesetzten  stattfinden,  mit  wenigen 
Ausnahmen,  wo  die  Differenz  der  Bildungs wärmen  von  Oxyd  und  Chlorid 
an  sich  klein  ist. 

Derselbe  Unterschied  tritt  hervor,  wenn  man  die  Einwirkung  von 
Chlorwasserstoff  auf  die  Oxyde  und  Hydroxyde  betrachtet.  Die 
Metalloxyde  werden  durch  Chlorwasserstoff  in  Chloride  umgewandelt 
die  selbst  bei  Gegenwart  grosser  Wassermengen  bestehen  bleiben.  Nur 
in  einigen  Fällen  beobachtet  man  partielle  Zersetzung  durch  das  Wasser, 
z.  B.  bei  Eisenchlorid,  deren  Wännewerth  mau  indessen  nicht  kennt.  Im 
Uebrigen  geschieht  die  Bildung  der  Chloride  aus  den  Ilydroxyden  der 
Metalle  durch  Neutralisation  mit  Chlorwasserstoff  in  wässeriger  Lösung 
unter  Wärmecntwickelung.  —  Die  entsprechende  Reaction  wäre  für  die 
Oxydhydratc  der  Nichtmetalle  endothermisch,  sie  findet  aber  nicht 
statt.  Es  werden  im  Gegeutheil  die  Chloride  durch  Wasser  in 
Hydroxyde  undChlorwasserstoff  zersetzt.  Der  W^ärmewerth  dieser 
Zersetzung  beträgt  z.  B.  für  Siliciumchlorid  69,3 ,  für  Phosphortricblorid 
65,1,  für  Arsentrichlorid  17,6  Cal.  etc.  Derselbe  ist  in  allen  Fällen  positiv, 
wo  überhaupt  eine  ähnliche  Zersetzung  durch  das  Wasser  wahrgenommen 
wird,  aufgenommen  das  Wismuthtrichlorid.  Die  vollständige  Zer- 
setzung von  BiCls  in  Wisrauthtrihydroxyd  und  Chlorwasserstoff  würde 
6,35  Cal.  absorbiren.  Aber  die  wirklich  eintretende  Zersetzung  ist 
nicht  vollständig  und  darum  auch  nicht  endothermisch.  Es  bildet  sich 
kein  Hydroxyd,  sondern  nur  das  Oxychlorid,  BiClgOgHj,  und  zwar  unter 
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Entwickelung  von  7,88  Cal.  Erst  die  weitere  Zerlegnug  dieses  Oxy- 
cbloriHs  würde  Wiirine  absorbireti. 

Die  Entstehang  der  Verbindungen  der  Nichtmetalle  beweist  im 
Ganzen,  wie  die  der  Metalle,  die  bedentend  grössere  Wahrscheinlichkeit  der 
exothfrmi^chen  Reactionen.  Im  Kinzelnen  sei  z.  B.  die  auffallende  Tbat- 
sache  hervorgehoben,  das«, Wasser  mit  positiver  ßildunga wärme  direct  aus 
den  Elementen  entstehen  kann,  Stickoxyd  mit  negativer  BiUlungswärme 
nicht,  dasa  dagegnn  die  weitere  Oxydation  von  Wasser  zu  Wasserstoff- 
superoxyd, welche  direct  nitht  niöglich  ist,  23  Cal.  absorbiren  würde, 
and  die  Oxydation  des  Stickoxyds  zu  Stickstoffperoxyd,  die  bei  Gegen- 
wart von  freiem  SauerstofF  sofort  eintritt,  19,6  Gal.  entwickelt.  — 
Phosphorige  Säure  in  wässeriger  Lösung  wird  durch  Jod  zu  Phosphor- 
säure oxydirt,  arsenige  Säure  nicht;  die  Oxydatioi«,  die  im  ersteren  Falle 
Wärme  entwickelt  (7 1,5  Cal.),  würde  im  anderen  Fjdle  Wärme  abaorbiren 
( —  5,8  ChL).  Wt'uu  aber  Natron  zugt'gen  ist.  wird  auch  araenige  Säure 
durch  Jud  leicht  in  Arsensäare  übergeführt;  die  Reactiou  ist  alsdann  exo- 
thermisob,  weil  die  Neatraliaationswärnie  der  Arsensäure  grösser  ist  als 
die  der  arseaigeu  Säure,  and  weil  ausserdem  die  Neutralisationswärme 
der  gebildeten  Jodwasserstoä'säure  hinzukommt.  Im  Ganzen  werden  jetzt 
ca.  114  Cal.  frei.  —  Man  könnte  leicht  die  Zahl  solcher  Üeispiele  beliebig 
vermehren. 

Kine  nähere  Yergleichnng  der  chemischen  Eigenschaften  und  der 
eDtaprecheiidfn  Reactionswnrmen  lohnt  sich  besonders  an  den  Verbin- 
dungen der  Halogene.  Die  Biidungswärme  entsprechender  Ilalogeii- 
verbindnngen  wächst  mit  abnehmendem  Atoragpwiciit  vom  Jod  zum  Chlor 
(§.478).  Davon  ausgenommen  sind  jedoch  die  Oxysfiu  reu.  Jodsäuro 
(und  ihre  Salze)  haben  viel  grössere  Biidungswärme  als  Chlorsäure,  wäh- 
rend ßromfiäure  die  kleinste  Biidungswärme  besitzt.  Demgemäss  können 
Chlor  und  Brom  aus  Cblorsäure  und  Bromsäure  nnd  deren  Salzen  durch 
Jod  unter  Wärmeentwickelung  verdrängt  werden,  und  man  weiss,  daso 
Judsäure  auf  diesem  Wege  dargestellt  wird.  —  Sonst  wird  immer  nur 
dann  Wärme  entwickelt,  wenn  Jod  durch  Brom,  oder  Brom  durch  Chlor 
ersetzt  wird.  Diese  Verdrängung  findet  auch  meistens  schou  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  und  fast  immer  in  der  Hitze  statt.  Allerdinga  muiss 
hinzugefügt  werden,  dass  man  in  einigen  Fällen  gleichzeitig  eine  be- 
ginnende Umkebrung  dieser  Reactionen  beobachtet  hat,  bei  grossem  Ueber- 
Bchuss  des  vordrängten  Elemeiitcs,  eine  der  AuHuahmen,  von  welchen  noch 
auaführliüher  zu  reden  sein  wird  f§.  494), 

Das  Uehergewicht  in  thermischer  wie  in  chemischer  Hinsicht  von 
Chlor  über  Brom  und  von  Brora  über  Jod  bleibt  siucb  bei  Reactionen  in 
verdünnten  wässerigen  Lösungen  bestehen,  ohne  Ausnahme.  In 
unlöslichen  Chloriden,  z.  B.  in  Silberchlorid,  kann  jedoch  das  Chlor 
durch  Brom  oder  Jod  ersetzt  werden,  indem  man  lösliche  V^erbindun- 
gen  von  Brom  oder  Jod  einwirken  lässt,  z.  B.  Jodwasserstofi"  oder  Jod- 
kaliuro.  Die  Um»etzung.  welche  unter  diesen  Umijtändeu  erfolgt,  ist  gleich- 
falls exothermisch,  weil  der  Unterschied  zwischen  den  Bildungswännen 
der  unlöslichen  Chlor-,  Brom-  nud  Jod  Verbindungen  kleiner  ist  ala 
zwischen  den  löslichen.  Die  Bildungswärmen  von  Chlor-  und  Jod- 
wapserstoff  in  verdünnter  Lösung  sind  z.  B.  (H,C1,  Aq)  =  39,30  nnd 
(J,U,Aq)  ^  13,17  Cal.;  der  Unterschied  beträgt  26,14  Cal.  (und  ebenso 
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viel  zwischen  den  Bild  an  gs  wärmen  der  gelösten  KaliumBalze,  da 
Neatralisationswärme  von  Chlor-  und  JodwasserBtoffaüure  nahezu  glri 
ist).  Die  Bildungswärme  der  Silbersalze  ist  (Ag,  Cl)  =  29,38  und  (Ag.J] 
=  13,80  Cal.  Wenn  aUo  Chlorsilher  in  Jodailber  sich  umwandelt.  « 
werden  29,38  —  13,80  =  15,58  Cal.  abaorbirt;  da  jedoch  bei  der  Um- 
setzung gleichzeitig  Jodwasserstoff  in  Chlorwasserstoff  (oder  Jodkaliom  ia 
Chlorkaliam)  verwandelt  wird,  wobei  sich  26,14  Cal.  entwickeln,  bo  bleiU 
im  Ganzen  ein  positiver  Ueberschnss  von  26,14 —  15,58  ==  10,5G  CtL 
Wirkt  etatt  der  Jodverbiodungen  BromwaBBerstoff  oder  Bromkalium,  w 
beträgt  der  Wärmewerth  der  entsprechenden  Umsetzung  nur  4,26  Cal. 
und  die  Reaction  verläuft  weniger  leicht  und  vollständig. 

Die  Wasser  st  offverbiudongen  der  drei  Halogene  können  im  Gas- 
zustände durch  Sauerstoff  zersetzt  werden.  Der  Wärmewerth  die- 
ser Zersetzung  (nach  der  Gleichung  2RII-f-0  =  Hj04-  Rj)  würde  fär 
Chlorwasserstoff  7,8,  für  Brom  Wasserstoff  16,6  und  für  Jodwaaserstof 
29,4  Cal.  sein.  Die  Zersetzung  erfolgt,  der  grossen  Reactionswärme  ect* 
sprechend ,  leicht  bei  Jod  -  und  Bromwasserstoff;  bei  Chlorwasserstoff  da- 
gegen mass  dieselbe  durch  Contactwirknng  vermittelt  werden  und  überdie« 
scheint  gegen  die  Regel  auch  die  umgekehrte  t-ndother mische  Reactioo 
möglich  zu  sein  (§.  396).  —  Bei  Gegenwart  von  Wasser  ändert  ntk 
das  Verhältniss,  weil  die  drei  Wasserstoffverbindungen  unter  beträchtbcbcr 
Wärmecntwickolung  sich  lösen.  Die  Oxydation  von  Jodwasserstoff  nnt«r 
Abscheidang  des  Halogens  würde  in  verdünnter  Lösung  42,0,  von  Brom- 
Wasserstoff  1 1,6  Cal.  entwickeln,  die  Oxydation  von  Chlorwasserstoff  aber 
10,2  Cal.  absorbiren.  Die  Zersetzung  von  Jod  Wasserstoff  lösung  durch 
ireien  Sauerstoff  und  die  Verdrängung  von  Sauerstoff  durch  Chlor  aai 
flüssigem  Wasser  (im  Lichte),  die  man  beobachtet,  sind  daher  exother- 
misch.  Aber  die  Umwandlung  von  Bromwasser  in  Bromwasserstofflösuag 
unter  Abscheidung  von  freiem  Sauerstoff,  die  gleichfalls  im  Lichte  er- 
folgt, gehört  zu  den  endotherm ischen  Reactionen. 

Die  Bildung  des  Jodwasserstoffs,  die  im  Gaszustande  endothermijch 
ist,  würde  in  verdünnter  wässeriger  Lösung  Wärme  entwickeln,  weil  die 
positive  Lösungswärme  hinzukommt.  Die  Lösungswärme  nimmt  aber  mit 
steigender  Concentration  ab  (§.  449),  uud  bei  einer  gewissen  hohen  Coo- 
ccntration  wird  daher  die  Bildungswärme  der  Jod  Wasserstoff  lösung  gleich 
Null.  Damit  steht  eine  wichtige  Eigenschaft  des  Jodwasserstoffs  im  Zu- 
sammenhang,  welche  denselben  von  Chlor-  und  Brumwasserstoff  wesentlich 
unterscheidet,  nämlich  die  Fähigkeit,  stark  reductreud  sa  wirken. 
Die  concentrirte  Jodwasserstoffsäure  vermag  ihren  Wasserstoff  in  wirk- 
samer Form  an  andere  Stoffe  abzugeben,  ohne  dass  zur  LostreDiion^  des- 
selben Aufwand  von  Energie  erforderlich  wäre. 

Auch  Chlor-  und  Bromwasserstoff  können  unter  ümstinden  redo- 
cirend  wirken,  indem  sie  Wasserstoff  abgeben  und  freies  Halogen  aus- 
Bchoiden,  aber  nur  wenn  der  bctreffeude  Vorgang  im  Ganzen  exothermisch 
ist.  Wo  dies  nicht  der  Fall  wäre,  beobachtet  man  umgekehrt  Oxydation 
durch  Chlor  und  ßrooi  wie  auch  durch  Jod,  indem  sich  die  Wasserstoff- 
Tcrbindungeu  dieser  Elemente  bilden.  —  Jodwasserstoff  und  Jodsfiore,  aod 
ebenso  Bromwasserstoff  und  ßromsäare,  zersetzen  sich  in  wässeriger  Lö- 
sung gegenseitig  nach  der  Gleichung: 

5JH  -I-  JOsH  =  3J,  -f  3H,0. 
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Diese  Reaction  entwickelt  zwischen  den  JodverbiaJungen  83,4,  zwischen 
den  Brom  Verbindungen  50,8  C»!.;  Chlorwasaerstoff  und  Chlorsäure  könnten 
dagegen  nur  unter  Absorption  von  15,5  CaL  dieselbe  Zersetzung  ein- 
gehen, wenn  dieselben  in  verdünnter  Lösung  zusammentreffen.  Die  Zer- 
Hetzung  beginnt  aber  zwischen  den  Chlorverhindangeu  erst  bei  stärkerer 
Conceatration ,  welche  die  Warmeabsorption  aufhebt,  weil  die  Zersetzung 
der  coQcentrirteren  Säuren  kleinere  Euergieinengen  consuinirt.  —  Auch 
auf  Jodsäure  wirkt  ChlorwasserHtoflF  in  verdünnter  Lösung  nicht  ein;  die 
ZerBfitzuiig  in  Chlor,  Jod  und  Waaaer  raflsste  47,3  Cal.  absorbireu.  Aber 
die  umgekehrte  Reuction,  d.  i.  die  Bildung  von  Jodaäure  und  Chlor- 
wasserstoff aus  Jod  und  Chlor  bei  Gegenwart  von  Wasser,  welche  ebenso 
viel  Wärme  entwickeln  mues.  geht  leicht  von  statten.  —  Wasserfreie  oder 
sehr  coDcentrirte  Schwefelsäure  wird  gleichfalls  von  gasförmigem  Jod- 
oder BromwasserBtoff  {au  Schwefeldioxyd)  reducirt,  von  Chlorwasserstoff 
jedoch  nicht.  Die  Reduction  durch  JodwasserstotT  entwickelt  ca.  36  Cal., 
durch  Rromwasserstojf  ca.  7,4  Cal.;  die  Rednction  durch  Chlorwasaerstofl* 
würde  dagegen  19,7  CaL  abaorbiren.  In  verdünnter  wässeriger  Lösung 
geht  die  Reaction  in  umgekehrtem  Sinne  vor  sich,  und  zugleich  ändert 
sich  das  Vorzeichen  der  Reactionswärroe  bei  Brom  und  Jod.  Chlor,  Brom 
und  Jod  oxydiren  schweflige  Säure  in  verdünnter  Losung  zu  Schwefel- 
säure, und  dabei  wird  überall  Wärme  frei  (mit  Chlor  73,9,  mit  Jod  21,G  Cal. 
für  ein  SOJ. 

Die  angeführten  Beispiele  beweisen  zur  Genüge,  duHS  die  meiBten 
und  wichtigfiten  der  Reactionen,  welche  Chlor,  Brom  und  Jod  entweder 
gemeinsam  charakterisiren  oder  von  einander  unterscheiden,  exothermisch 
sind.  Aber  bedeutsame  Ausnahmen  können  bei  den  Halogenen  so  wenig 
wie  bei  anderen  Elementen  unbeachtet  bleiben. 

488.  Da  chemische  Veränderungen,  welche  Wärme  absorbiren,  in  der 
Regel  nicht  direct  zu  Stande  kommen ,  so  ist  man  öfter  auf  Umwege  an- 
gewiesen, um  bestimmte  Verbindungen  aus  gegebenem  Material  dar- 
zustellen. Man  gelaugt  zum  Ziele  durch  complicirtere  Reactionen,  die 
mitunter  neben  den  gewünschten  Verbindungen  noch  andere  Producte  er- 
geben, die  aber  im  Ganzen  positiven  Wärniewerth  Laben. 

Siliciumcblorid  wird  aus  Kieselerde  erhalten,  wenn  man  die- 
selbe mit  Kohle  mischt  und  über  die  Mischung  in  der  Glühhitze  Chlor 
leitet.  Das  Chlorid  SiCl^  entsteht  dabei  neben  Kohlendiozyd.  Die  ein- 
fache Verdrängung  des  Sauerstoffs  durch  Chlor  aus  SiOj  würde  Cl  Cal. 
absorbiren;  sie  ist  nicht  möglich.  W^enu  aber  Kohlen stofiF  und  Sauerstoff 
sich  verbinden,  werden  96,9  Cal.  frei.  Der  Wärmewerth  gleichzeitiger 
Einwirkung  von  Kohle  und  Chlor  auf  Kieselerde  beträgt  daher  96,9  —  61 
=  35,9  Cal.  —  In  derselben  Weise  werden  auch  andere  Chloride  dar- 
gestellt, deren  Biklungswärme  grösser  ist  als  die  der  entsprechenden  Oxyde, 
z.  B.  das  Aluminiumchlorid,  welches  in  der  Technik  weiter  durch 
Natrium  zu  metallischem  Aluminium  reducirt  wird.  Die  letztere  Reaction 
geht  gleichfalls  unter  Wärrneentwickplung  vor  sich  (§.  486).  Somit  ge- 
schieht die  Darstellung  des  Aluminiums  aus  Thonerde  ansschliesBlich  dui'ch 
exotherraische  Vorgänge,  obgleich  die  directe  Zerlegung  der  Thonerde  in 
Metall  und  freien  Sauerstoff  Zufuhr  von  ca.  194  Cal.  erfordern  würde. 

Um  Chloracetyl  zu  erhalten,  Usst  man  Chlorwasserstoff  auf  Essig- 
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üare  einwirken  bei  Gegenwart  von  Phosphorpentoxyd.  Essigaftare  aad 
gasförmiger  Chlorwasserstoff  allein  könnten  sich  za  Chloracetyl  and  Wasser 
Dar  anter  Wärmeabsorption  (von  5,5  Cal.)  omsetsen;  man  beobachtet  jedoch 
nnr  die  umgekehrte  exothermische  Reaction  zwischen  Chloracetyl  und 
Wasser,  die  Essigsäure  and  Chlorwasserstoff  erzeugt.  Wenn  aber  Phos- 
phorpentozrd  zugegen  ist,  so  verbindet  sich  dieses  mit  dem  Wasser,  wel* 
cLes  neben  Chloracetyl  gebildet  wird,  und  der  grosse  Wärmewerth  des 
letzteren  Vorganges  (23,3  Cal.  för  je  ein  IIiOj  macht  die  ganse  Beactions- 
wärme  positiv.  —  Das  Wasserstoffsuperoxyd  aas  Wasser  and  Sauer- 
stoff darzustellen,  würde  Wärme  absorbiren.  Aber  Baryumozyd  verbindet 
sich  mit  Sauerstoff  zu  Superoxyd  unter  Wärmeentwickelung  and  zersetzt 
sich  «ianach  mit  verdünnter  Chlorwasserstuffsäure  unter  Wärmeentwicke- 
lang  zu  Baryumchlorid  und  Wasserstoffsuperoxyd.  Das  letztere  wird  aaf 
diesem  Wege  durch  exothermische  Reactionen  gewonnen. 

Die  Methoden  zur  Darstellung  von  Verbindungen  mit  negativer 
Bildungswürmc  beruhen  gewöhnlich  auf  demselben  Pi-incipe.  Die 
Bildungswärme  des  Chlormouoxyds  betrügt  (Clj, 0)  =  —  17,9  Cnl.; 
freien  Sauerstoff  kann  man  jedoch  nicht  mit  Chlor  verbinden.  Dagegen 
bildet  sich  Chlormonoxyd,  wenn  Chlor  auf  Quecksilberoxyd  einwirkt,  indem 
gleichzeitig  ein  Theil  des  Chlors  mit  dem  Quecksilber  sich  vereinigt.  Die 
Bildungswärme  des  Quecksilberchlorids  übersteigt  diejenige  des  Oxyds 
am  32,5  Cul.     Die  ganze  Umsetzung  nach  der  Gleichung 

IlgO  +  2C1,  =  HgCl,  +  CljO 

würde  daher  —  17,9  +  32,5  =  -|-  14,6  Cal.  entwickeln.  In  Wahrheit 
entsteht  ein  Oxychlorid  des  Quecksilbers,  wodurch  wahrscheinlich  die 
Reactionswärme  noch  etwas  erhöht  wird.  Qnecksilberoxyd  bildet  sich 
direct  aus  Quecksilber  und  Sauerstoff.  Auf  dem  eingeschlagenen  Umwege 
kann  daher  das  Chlormonoxyd  mit  negativer  Bildungswärme  aus  Sauer- 
stoff und  Chlor  durch  ausschliesslich  exothermische  Reactionen  erhalten 
werden,  —  freilich  nur,  indem  gleichzeitig  Quecksilberchlorid  entsteht. 

Die  Lösungen  von  unterchloriger  Säure  und  Chlorsäure 
würden  ans  Chlor,  Sauerstoff  und  Wasser  unter  Wärmeabsorption  ent- 
stehen.    Es  ist: 

(CI2, 0,  Aq)  =  —  8,49  Cal.,         (Clj,  Oj,  Aq)  =  —  20,48  Cal. 

Die  gebräuchlichen  Methoden  der  Darstellung  geben  aber  nicht  direct  die 
Lösungen  der  Säuren,  sondern  diejenigen  ihrer  Salze,  deren  Bildungs- 
wärme  positiv  ist,  da  die  Xeutralisationswärme  hinzukommt.  Ausserdem 
verwendet  man  wieder  nicht  freien  Sauerstoff.  Man  lässt  vielmehr  Chlor 
z.  B.  auf  Kalihydratlösung  einwirken ,  wodurch  sich  je  nach  der  Concen- 
tration  und  der  Temperatur  IIyx>ochlorid  oder  Cblorat  bilden,  nach  den 
Gleichungen : 

2KüH  +  Cli  =  KOCl  -f  KCl  +  HjO 
oder 

2K0II  +  Cl,  =  V3KO3CI  +  ■\'.3KC1  -f  U,0. 

Beide  Reactionen  sind  cxothermisch ;  man  findet: 

ftivnii  K     f'i  ^ /  24,6  Cal.,  wenn  Hfpochlorid  entsteht, 

iJh.UllAq,Lla;  —  j  33,7    „      wenn  Chlorat  entsteht. 


Acetylen  wird  durcU  partielle  Oxydation  anderer  Kolilenwasserstoffe 
neben  Wasser  erlinllen,  Ch  lorstickstoff  durch  Kiiiwirkung  von  Chlor 
auf  Ammoniak  neben  Chlorwasserstoff.  Die  grosse  Bildangswärme  der 
Nfbenprodncte  macht  in  beiden  Fällen  die  Reactionswärroe  positiv,  trotz- 
dem Verbiodungen  mit  negativer  Bildungswärme  entstehen. 

Die  meisten  Yerbindungen  mit  negativer  Bildangewärme  können 
RUsschliHSsIich  auf  Umwegen  durch  exothermiwhe  Reactinnen  er- 
hallen werd{"n;  einige  derselben  entstehen  jedoch  auch  nnter  Umständen 
direct  auB  den  Elementen  unter  Würraeubsorption.  Acetylen  z.  B.  bildet 
sich,  wenn  der  galvanische  Lichtbogen  durch  WaaserstolT  zwischen  Koblen- 
elektroden  geht,  die  Oxyde  des  SlickstoffH,  wenu  elektrische  Funken  durch 
die  atmosphÄrieche  Lalt  schlagen,  Schwefelkohlenstoff,  wenn  Suhwefel- 
danipf  über  glühende  Kohlen  geleitet  wird,  Jodwasseretoff  sogar  in  massig 
hober  Tenip^^ratur.  Dies  sind  Ausnahmen ,  welche  noch  näher  zu  be- 
sprechen sein  werden  (§.  494). 

489.  Trotz  mancherlei  Ausnahmen  zeigen  die  dargelegten  und  viele 
andere  Thatsachen  genngsara,  dass  exotherraische  Reactionen  mit  ungleich 
grösserer  Wahr»cheinlichkeit  zu  erwarten  sind  als  eudothermische.  Die 
grösste  Mehrzahl  aUer  wirklich  statlündenden  chemischen  Vorgänge  ver- 
lÄuft  zweilVllos  unter  Wiirmeeutwickeluug.  Aber  keiueswega  kann  man 
behaupten,  daas  jede  Reaction ,  welche  Wärme  entwickeln  würde,  auch 
wirklich  eintreteu  muss,  —  oder  auch  nur,  dass  bei  den  wirklich  ein- 
tretenden Reactionen  die  grösste  Wärmemenge  entwickelt  wird,  welche 
durch  die  Wechselwirkung  der  betheiligten  Stoffe  überhaupt  erzeugt  wer- 
din  könnte.  Es  wurde  schon  früher  (§§.  355,  367)  aas  chemischen  Er- 
Bcheinnngen  der  Schluss  gezogen,  dass  dem  Eintritt  vieler  chemiachor 
Reactionen  gewisse  FIind*irni38e  sich  entgegensitellen ,  welche  durch  die 
cheraisohen  Kräfte  aliein  nicht  überwunden  werden  können,  obgleich  die 
betreßenden  Vcräudemngen  im  Sinne  der  überwiegenden  chemischen  Kräfte 
vor  sich  gehen  würden.  Die  calorimetrische  Untersuchung  bestätigt  dieses 
Ergebniss. 

Wenn  jede  Reaction,  welche  Wärme  entwickeln  kann,  wirklich  stÄtt- 
f&nde,  so  müssten  alle  Verbindungen  reit  negativer  Bildungswärme  sofort 
beim  Entstehen  in  ihre  Element«  zerfallen  und  sehr  viele  andere  stabile 
Verbindungen  müssten  sich  in  einfachere  Bestandtheile  mit  grösserer 
Bildungswärme  auflösen.  Die  Existenz  aller  explosiven  Verbindungen  und 
Mischungen  wäre  nicht  möglich.  Die  meisten  organischen  Verbindungen 
müssten  sich  in  Kohlenstoff  und  Wasser  (event.  auch  Kohlendioxyd  oder 
Wasserstoff)  zerlegen,  da  hierbei  Wärme  entwickelt  würde,  Dextrose- 
anhydrid z.  B.,  CgH|.|0,-, ,  würde  bei  seiner  Spaltung  in  sech«  H^O  und 
sech''  C  ca.  127  Cal.  erzeugen,  und  ähnliche  Werthe  berechnen  sich  für 
andere  der  sogenannten  Kohlenhydrate.  Aber  dennoch  tritt  eine  solche 
Spaltung  nicht  ohne  Weiteres  ein. 

Elemente  und  Verbindungen  wirken  sehr  häufig  nicht  aufeinander  ein, 
unter  Umständen,  wo  eine  Reaction  zweifellos  von  beträchtlicher  Wärme- 
entwickel ung  begleitet  wäre.  Fast  alle  Oxyde  haben  positive  Bildungs- 
wärme, ab<»r  nur  wenige  Elemente  verbinden  sich  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur mit  freiem  Sauerstoff,  Auch  auf  zusammengesetzte  brennbare 
Stoffe  wirkt  freier  Sauerstoff  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur  selten  ein, 
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obgleich  die  YerbrennnngBwärme  im  Allgemeinen  in  der  Hitse,  wo  die 
Yerbrennung  stattfindet,  nicht  wesentlich  grösser  ist  als  bei  gewöhnlicher 
Temperatur.  —  Chlor  greift  leichter  an,  wenn  Chloride  mit  positiTer  Bil- 
dungswärme entstehen  können.  Aber  Chlor  und  WasBerstofF  s.  B.  bleiben 
im  Dunkeln  ohne  Einwirkung  auf  einander,  obgleich  der  Gaszostand  beider 
Elemente  möglichst  innige  Berührung  sichert,  und  mit  Kohlenstoff  ver- 
bindet sich  Chlor  unter  keinen  Umständen  direct,  obgleich  die  Vereini- 
gung keine  unbeträchtliche  Wärmemenge  (26,2  Cal.  fär  flüssiges  CCI4) 
erzeneren  würde.  —  Die  Umsetzung  des  Koblenstofftetrachlorids  mit  Wasser 
SU  Kohlensäure  und  Chlorwasserstotl'  würde  für  gleiche  Chlormengen  mehr 
Wärme  entwickeln,  als  z.  B.  die  analoge  Zersetzung  des  Siliciumchlorids 
oder  der  Chloride  des  Phnsphort>.  Aber  während  die  letzteren  sich  rasch 
zersetzen,  bleibt  das  Kohlenstoffchlorid  in  Berührung  mit  Wasser  unver- 
ändert ,  obgleich  man  die  Reaction  .mit  doppelter  Wahrscheinlichkeit  er- 
warten sollte,  weil  sie  exothennisch  ist,  und  nach  Analogie.  —  Solche 
Beispiele  könnten  für  chemische  Vorgänge  verschiedenster  Art  noch  zahl- 
reich zusammengestellt  werden. 

Man  findet  häufig  als  ausreichende  Erklärung  auffallender  chemi- 
scher Reactioueu  die  Thatsache  hingestellt,  dass  dieselben  mit  Wärme- 
entwickelnng  vor  sich  gehen.  Don  angeführten  Erscheinungen  gegenüber 
ist  diese  Erklärung  ofi'oubar  ohne  Bedeutung.  Die  gegenseitige  Zersetzung 
von  Wasserstoffsuperoxyd  und  Silberoxyd  in  Silber,  Sauerstoff  und  Wasser 
ist  z.  B.  exothermisch.  (Die  Zerlegung  des  Wasserstoffsuperoxyds  ent- 
wickelt für  ein  Moleculargewicht  23.1,  die  Zerlegung  des  Silberoxyds  ver- 
braucht 5,9  Cal.  Im  Ganzen  werden  also  17,2  Cal.  frei.)  Aber  damit 
allein  ist  diese  merkwürdige  Reaction,  die  fast  ohne  Analogien  dasteht, 
keineswegs  befriedigend  erklärt,  so  hinge  zahlreiche  andere  exothermische 
Reactioueu,  diu  nian  überdies  nach  Analogien  schon  erwarten  dürfte,  nicht 
ohne  Weiteres  eiutreteu. 

49().  Wenn  zwischen  gegebenen  Stoffen  eine  exothermische  Reaction 
wirklich  eintritt,  so  bilden  sich  nicht  immer  diejenigen  Producte,  welche 
die  grösst mögliche  Würmeentwickelung  ergeben  würden.  Der  Grund 
dieser  Erscheinung  ist  zuweilen,  dass  jene  Producte  in  der  höheren  Tem- 
peratur, welche  während  der  Reaction  herrscht,  nicht  beständig  sind. 
Schwefel  verbrennt  z.  15.  bei  Ueberschuss  von  Sauerstoff  nur  zu  Dioxyd, 
oder  Arsen  zu  Trioxyd,  obgleich  die  Bildung  der  höheren  Oxydationsstafen 
noch  bedeutend  mehr  Wärme  entwickeln  würde.  Aber  bei  der  durch  die 
Verbrennung  erzeugten  Temperatur  werden  Schwefeltrioxyd  und  Arseu- 
pentoxyd  in  Sauerstoff  und  die  niedrigeren  Oxydstufen  zersetzt,  und  nach 
der  Abkühlung  können  sich  diese  Zersetzungsproducte  nicht  mehr  direct 
vereinigen.  Die  Bildung  der  höheren  Oxyde  kommt  vermuthlich  aus  die- 
sem Grunde  durch  Verbrennung  nicht  zu  Stande. 

Aber  in  anderen  Fällen  findet  man  deutlich  ausgesprochen  grösseren 
Widerstand  gerade  gegen  diejenigen  Vorgänge,  welche  grössere 
Wärmemengen  entwickeln  würden.  Die  Betrachtung  der  chemischen 
Erscheinungen  allein  hat  dargethan  (§.  307),  dass  diejenigen  einfacheren 
Reactionen,  welche  auf  dem  Austausche  einzelner  Bestandtheile  ohne 
Zerstörung  des  Typus  der  betheiligten  Verbindungen  beruhen,  leichter 
und  häufiger  eintreten,  als  tiefergehende  Umsetzungen  und  Zersetzungen. 
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Die  calorimetriBcho  Uöterßuchuug  lehrt  aber,  dass  gerade  die  einfacheren 
Reactionen  iu  der  Regel  geringere  WärmemeDgen  entwickeln  als  die  mög- 
lichen tiefer  greifenden  VeränderuHgen. 

Wenn  Chlor  auf  Methan  einwirkt,  so  entstehen  Substitutionsproducte 
des  Methans  bis  zum  Tetracblorid  neben  Chlorwasserstoff  durch  einfachen 
Austausch.  Diese  Reaction  entwickelt  für  die  Einwirkong  von  je  einem 
Moleculargewicbt  Chlor  im  Durcbscbnitt  22  Cal.  (%}.  482).  Durch  dieselbe 
Chlormenge  könnten  aber  33  CaL  erzeugt  werden,  wenn  Kohlenstoff 
ausgescbieden  und  alles  Chlor  mit  Wasserstoff  verbunden  würde.  Trotz- 
dem Tollzieht  sich  in  niedriger  Temperatur  nur  die  Substitution  und  nicht 
die  Zersetzung,  welche  den  Typus  zerstören  würde.  —  Die  Reactiou  von 
Chlor  auf  Quecksilberoxyd  oder  Kalilauge,  welche  Chiormonoxyd  oder 
Kaliuuibypocblorid  erzeugt,  giebt  nicht  die  grösstmöglicbe  Wärmeent- 
"wjckeluag.  Mehr  Wärme  würd«  entbunden,  wenn  freier  Saoerstoff 
neben  Quecksilberchlorid  oder  Chlorkaliuni  entstände.  Aber  dennoch  findet 
bei  gewöhnlicher  T' loperaUir  nur  die  einfachere  Reaction  statt,  die  weniger 
bestfindig©  Verbindungen  liefert.  —  Unbeständige  und  selbst  explo- 
sive Salze  bilden  sich  sehr  häufig  auf  demselben  Wege  wie  andere  be- 
ständige, durch  Neutralisation  oder  Urasetznng,  obgleich  tiefergehende 
Zersetzungen  mehr  Wärme  frei  machen  könnten.  Eine  Lösung  von  Am- 
moniviuinitrit  z.  li.  wird  erhaltin  durch  Vermischen  der  Lösungen  von 
Silbernitrit  und  Chlorammonium,  nnd  bei  gew^öhnticher  Temperatur  über 
Schwefelsäure  krystallisirt  aus  der  Löaung  auch  diis  trockene  Salz.  Bei 
gelindem  Erwärmen  aber  zersetzt  sich  das  Salz  und  seine  Löaung  in  Stick- 
stoff ttnd  Waseer,  wobei  71,8  Cal.  frei  werden.  Um  diesen  Betrag  könnte 
der  Wärmewerth  der  Reaction  zwischen  Silbernitrit  und  Chlorammonium 
grösser  sein,  wenn  die  Zersetzung  gleichzeitig  mit  der  Umsetzung  ein- 
treten würde.  —  Silberoxyd  bildet  mit  wässeriger  Oxalsäure  Silberoxalat, 
welches  durch  Erhitzen  oder  durch  Schlag  zu  explosiver  Zersetzung  in 
Silber  und  Kohlendioxyd  gebracht  werden  kann.  Die  Neutralisationswärme 
des  Oxalates  betrügt:  (Ag,  0,  Cj  O^IIj  Aq)=  25,8  Cal.,  der  Wärmewerth  der 
weitergehenden  Zersetzung:  — (Agj,  2C0i)  =  iJ9,7  Cal.  Demnach  würden 
55,5  Cal.  entwickelt,  wenn  sich  statt  des  Salzes  sogleich  dessen  Zersetzungs- 
producte  bildeten. 

Die  Reduction  der  Salpetersäure  nnd  Nitrate  würde  dann  am 
meisten  Wärme  entwicktdn,  wenn  sich  freier  Stickstoff  abschiede 
({}.  486).  Aber  dennoch  bilden  sich  gewöhnlich,  wenn  nicht  höhere  Tem- 
peratur mitwirkt,  niedrige  Oxyde  des  Stickstoffs,  oder  Ammoniak,  oder 
gar  Hydroxylamin,  mit  kleinerem  Wärmewerthe.  Die  Autlosung  von  einem 
Atomgewichte  Kupfer  in  verdünnter  Salpetersäure  entwickelt  28,1  Cal., 
wenn  Stickoxyd,  dagegen  46,4  Ca!.,  wenn  freier  Stickstoff  auftritt,  und 
trotzdem  kann  mit  der  nöthigeu  Vorsicht  durch  die  Reaction  fast  reines 
Stickoxj'd  erhalten  werden. 

Wenn  Zink  (oder  andere  Metalle)  auf  Schwefelsäure  einwirkt, 
können  auch  verschiedene  Processe  mit  ungleichem  Wärmewcrthe  eintreten. 
Es  kann  Wasserstoff  ouBgesclii«den  werden,  oder  die  Schwefelsäure 
kann  theilweisc  zu  schwefliger  Säure  und  schliesslich  zu  Schwefel- 
wasserstoff reducirt  werden.  Alle  drei  Vorgänge  sieht  man  unter 
geeigneten  Umständen  wirklich  eintreten,  die  letzteren  namentlich  bei 
höherer  Temperatur  und  stärkerer  Conoentration  der  Säure.  In  verdünnter 
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Lösung  findet  aber  stets  nur  der  einfache  Aaitaiueh  Ton  Zink  gegei 
Wasserstoff  statt,  obgleich  diesem  Vorgange  der  kleinst«  Wärmewert^ 
entspricht.  Denn  ein  Atomgewicht  Zink  würde  mit  yerdünnter  Schwefel- 
sänre  37,7  Cal.  entwickeln,  wenn  Wasserstoff  frei  wird,  42,5  Cal.,  wen 
Schwefeldioxyd  entsteht,  und  gar  54,6  CaL ,  wenn  die  Redaction  bis  vm 
Schwefelwasserstoff  fortschritte. 

Als  sehr  merkwürdiges  Beispiel  sei  noch  die  Thatsache  angefahrt, 
dass  in  einem  Gemische  von  Wasserstoff  mit  Chlor  und  Saaersto£f,  weu 
dasselbe  durch  einen  elektrischen  Funken  entzündet  wird,  immer  zaent 
alles  Chlor  mit  Wasserstoff  zu  Chlorwasserstoff  sich  verbindet.  Wasser 
entsteht  nur,  wenn  ein  Ueberschuss  Ton  Wasserstoff  bleibt,  obgleich  die 
Bildung  von  Chlorwasserstoff  aus  je  einem  Moleculargewicht  Wasserstoff 
24,4  Cal.  weniger  erzeugt  als  die  Bildung  von  Wasser, 

491.  Der  verhältnissmässig  grossen  Wahrscheinlichkeit  exotbermiscber 
Reactionen  steht  nach  dem  Vorangehenden  die  Thatsache  gegenüber,  dui 
nicht  alle  chemischen  Veränderungen,  welche  Wärme  entwickeln  könnt«!, 
nothwendig  und  unter  allen  Umständen  vor  sich  gehen.  Aber  das  Be- 
streben der  chemischen  Kräfte,  solche  Veränderungen  zu  bewirken,  tritt  in 
der  Erscheinung  wiedtr  hervor,  dass  exothermische  tiefer  greifende 
Umsetzungen  und  Zersetzuogen,  die  unter  den  gegebenen  Bedin- 
gungen Widerstand  erfahren,  in  der  Regel  unter  wenig  veränderten  Um- 
ständen durch  passenden  Anstoss  dennoch  hervorgerufen  werden  können. 

Man  findet  öfter,  dass  erst  bei  stärkerer  Concentration  der 
angewandten  Lösungen  gewisse  Reactionen  eintreten,  die  man  nach  Ana-  I 
logien  und  nach  ihrem  positiven  Wärmewerthe  schon  in  verdünnten  Lö-  I 
sungen  erwarten  dürfte.  Stärkere  Concentration  erhöht  gewöhnlich  die 
Reactiouswärnie,  und  dadurch  wird  der  Eintritt  der  Reaction  begünstigt 
Denn  von  analogen  Vorgängen  vollziehen  sich  im  Allgemeinen  diejenigen 
leichter,  welche  grössere  Wärmemengen  hervorbringen. 

In  anderen  Fällen  werden  exothermische  Reactionen  durch  höhere 
Temperatur  hervorgerufen.  Die  Temperaturerhöhung  lockert  den  Zu- 
sammenhalt der  bestehenden  Verbindungen  und  befordert  dadurch  die 
Umsetzungen,  welche  im  Sinne  der  überwiegenden  chemischen  Kräfte  statt- 
finden können.  Die  Wirkung  der  Wärme  braucht  aber  in  solchen  Fällen 
nur  eine  Anstoss  gebende  zu  sein.  Daher  genügt  häufig  eine  locale  Er- 
hitzung, ein  Prunke,  um  die  Reaction  hervorzurufen;  dieselbe  breitet  sich 
alsdann  in  der  ganzen  Manse  der  betheiligten  Stoffe  aus,  indem  die  zur 
Einleitung  nöthige  Temperaturerhöhung  überall  durch  die  frei  werdende 
Reactionswärme  von  selbst  sich  herstellt. 

Aus  demselben  Grunde  lassen  sich  derartige  Renctionen  durch  momen- 
tane Belichtung,  durch  Reibung,  Stoss  oder  Schlag,  oder  auch 
durch  sogenannte  Contactwirkungen  einleiten.  Durch  alle  diese  Mittel 
kann  die  vorbereitende  Arbeit  goleistet  werden,  welche  den  Wider- 
stand beseitigt,  der  sich  dem  Eintritt  der  Reaction  entgegenstellt.  Es  ist 
kein  Zweifel,  dass  diese  Arbeit  eine  gewisse  Menge  Energie  erfordert, 
welche  durch  die  angewendeten  Mittel  zur  Verfügung  gestellt  wird.  Man 
kann  dies  z.B.  bei  der  Einwirkung  des  Lichtes  auf  ein  Gemisch  von  Chlor 
und  Wasserstoff  constatiren.  Die  Vereinigung  beider  Gase  geschieht  bei 
starker  Belichtung  explosionsartig,    bei    schwachem    Lichte   jedoch    nur 
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allinftlig,  weil  in  diesem  Fall«  die  eotwickelte  Warme  forigefQbrt  wird, 
ebe  sich  das  Gemisch  auf  die  Entzündaagstemperatar  erwärmt.  Dabei 
kann  man  nun  messend  verfulpen,  das»  die  Menge  des  gebildeten  Chlor- 
wasserstoffs projiorlional  der  M«'ngt'  des  abHorbirten  Lichtes  ist.  Das 
heisBt,  jedem  Molecüle  Chlor  und  Wasseratotf  ransa  eine  bestimmte  Quan- 
tität Energie  dorch  die  Lichtstrahlen  zugeführt  werden,  ehe  sich  das- 
selbe zu  Chlorwasserstoff  umsetzen  kann.  —  Der  Aufwand  für  diese  vor- 
bereitende Arbeit  ist  aber  stets  klein  gegen  die  Arbeit  der  chemischen 
Kräfte ,  welche  die  einmal  eingeleitete  Reaction  fortsetzen.  Die  aufge- 
wendete Energie  wird  überdies  während  der  Reaction  wieder  ala  Wärme 
abgegeben, 

Die  Reactionen,  welche  durch  Anstoss  von  aussen,  durch  locale  Er- 
hitzung oder  momentaBe  Belichtung,  durch  Reibung,  Stos»  oder  Schlag, 
oder  durch  Contactwirknngen  eingeleitet  werden  können,  mud  bereits  früher 
ausführlich  besprochen  worden  (§.356  ff.).  Von  thermischem  Standpunkte 
aus  ist  dem  Gesagten  nur  beizufügen,  dass  alle  diese  Reactionen  exo- 
therm isch  sind;  !<ie  verlaufen  im  Sinne  der  überwiegenden  chemischen 
Kriifte,  was  aus  den  chemischen  Erscheinungen  selhi^t  Bchou  genchlossen 
wurde.  Die  calorimttrische  Uutersuchang  ergiebt  atets  positive  Reactions- 
wärme,  sei  ea  dass  Verbiudangeu  in  einfachere  Bestandtheile  mit  grösserer 
Rilduugswärme  sich  zersetzen  (Chlorstickstoff,  Silheroxalat  oder  Nitro- 
glycerin durch  mechanischen  Anstoaa,  Wasserstoffsuperoxyd  durch  die 
Coütactwirkung  von  fein  zertheUtem  Platin,  Kaliumchturat  dnrcb  Hitze 
bei  (tegenwart  von  Mauganperoxyd),  sei  es  dass  die  BuBtandtbeile  explo- 
siver Mischungen  auf  einander  wirken  (Schiesspulver),  sei  ea  endlich  dass 
sich  Verbindungen  aus  einfacheren  Bebtiindtheilen  bilden  (Chlorwasserstoff 
im  Lichte,  Wasser  durch  locale  Entzündung,  Schwefeltrioxyd  aus  Dioxyd 
und  Sauerstoff  in   der  Hitze   bei  Gegenwart  von  platinirtem  Asbest)   etc. 

Die  Wärmeeutwickelung  bei  derartigen  Reactionen  ist  oft  so 
beträchtlich,  dass  sie  sich  unmittelbar  durch  Feuererscheinang  be- 
merklich macht.  Die  wichtigsten  Expiosionsvorgänge  bernhen  auf  einer 
wahren  Verbrennung,  die  aber  nicht  durch  freien,  sondern  durch  lose 
gebundenen  Sauerstoff  bewirkt  wird,  der  gewöhnlich   noch  mehr  Wärme 

»zu  entwickeln  vermag  (§.  433J.  In  dem  Schiesspulver  und  in  ähnlichen 
explosiven  Mischungen  sind  die  sauerstoffhaltigen  Stoffe  (Salpeter)  und  die 
brennbaren  (Schwefel  und  Kohle)  getrennt  neben  einander.  In  dem  Nitro- 
glycerin und  in  anderen  explosiven  Verbindungen  organischeu  Ursprungs 
ist  Sauerstoff  in  deiuseliien  Molecüle  mit  den  brennbaren  Bestandtheilen 
enthalten,  und  die  Explosion  beruht  auf  einem  Vorgänge,  den  mau  passend 
als  innere  Verbrennung  bezeichnet  hat. 

Die  grosse  Wärmeentwickelung  bedingt  den  explosionsartigen 
Charakter  vieler  der  betrachteten  Reactionen;  sie  bewirkt  die  möglichst 
rasche  Fortpflanzung  der  einmal  eingeleitettn  Reaction  von  Schicht  zu 
Schicht  durch  die  starke  Erhitzung,  und  sie  verstärkt  oder  verursacht  die 
mechanischen  Wirkungen,  welche  die  ExploBion  begleiten,  indem  sie  die 
Temperatur  nud  die  Spannkraft  der  gasförmigen  Producte  steigert.  Wenn 
sich  Chlor  und  Wasserstoff  bei  gleich  bleibender  Temperatur  verbinden 
würden,  so  bliebe  das  Volum  unverändert,  und  bei  der  Bildung  von 
Wasserdaropf  würde  sogar  Contraclion  eintreten.  Die  Zerschmetterung 
L      eines  Gefässee,  in  welchem  sich  Wasserstoff  mit  Chlor  oder  mit  SaoeratoS^ 

I  Orabsin-UUo'«  Cbemir.    U<I.  X.  AbUi.  U.  3g 
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Tereinigt,  beruht  daher  allein  auf  dem  Stosse,  den  die  plötxliehe  itaib 
Erhitzung  bewirkt. 

492.  Durch  die  dargelegten  Betrachtungen  ist  nnn  erwiesen,  daaa  du 
Bestreben  der  chemischen  Kräfte,  Veränderungen  unter  Wärmeentwiekeln^ 
hervorzubringen,  vorherrschend  den  Verlauf  chemischer  ReactiMa 
bestimmt.  Die  grösste  Mehrzahl  aller  chemischen  Vorg^ftnge,  die  ante 
gewöhnlichen  Bedingungen  von  selbst  eintreten,  oder  die  durch  besond« 
Umstände  zu  Stande  gebracht  werden  können,  verlaufen  unter  Wä^■^ 
entwickelung.  Aber  ea  giebt  auch  chemische  Processe ,  bei  welchen  die 
chemische  Energie  des  betroffenen  Systems  zunimmt,  indem  die  cheni* 
sehen  Kräfte  überwunden  werden.  Der  Eintritt  solcher  Vorgänge  iit 
stets  an  die  Bedingung  geknüpft,  dass  Energie  in  irgend  einer  Form  xa- 
fügbar  sei  oder  zugeführt  werde,  um  die  nöthige  Arbeit  zu  leisten.  Ii 
Gegensatze  zu  den  exothermischen  Reactionen  müssen  neben  den  chnii* 
sehen  Kräften  noch  andere  Ursachen  thätig  sein,  durch  welche  Energie 
zur  Verfügung  gestellt  wird. 

Durch  mechanische  Mittel  allein  kann  ein  Vorgang  gegen  du 
Streben  der  chemischen  Kräfte  nicht  hervorgebracht  werden.  Durri 
Stoss  oder  Schlug  lässt  sich  wohl  das  Moleculargebäude  chemischer  Vo^ 
bindungen  soweit  erschüttern,  dass  den  chemischen  Kräften  freies  Spid 
wird;  über  gegen  diese  Kräfte  vermögen  wir  die  Atome  mechanisch  nicht 
zu  trennen  oder  in  bestimmter  Art  zu  verbinden.  —  Auch  durch  Con- 
tactwirkungen  können  solche  Vorgänge  nicht  zu  Stande  kommen, 
wenn  nicht  andere  Kräfte  gleichzeitig  mitwirken;  denn  die  vrirksamen 
Substanzen,  die  am  Ende  der  lleaction  unverändert  wieder  erscheinen, 
können  keine  Energie  abgegeben  haben. 

Der  elektrische  Strom  aber  kann  die  Energie  liefern,  welcbe 
zur  Ucberwinduug  der  chemischen  Kräfte  nöthig  ist;  sehr  bedeutende 
Mengen  chemischer  Energie  werden  oft  mit  dessen  Hülfe  erzeugt.  Bei 
der  olektrolytischen  Zerlegung  des  Baryumchlorids  müssen  z.  B.  194  CaL 
für  jedes  Moleculargewicht  zugeführt  werden.  —  Unter  dem  EinflnsM 
dielektrischer  Spannung  können  gleichfalls  £)nergie  consumirende 
Vorgänge  stattfinden,  die  Bildung  von  Ozon  z.  B.,  bei  welcher  70  CaL 
verbraucht  werden.  —  Auch  das  Licht  ist  öfter  in  gleicher  Weise  bei 
chemischen  Vorgängen  botheiligt.  Broniwasser  verwandelt  sich  im  Lichte 
in  Bromwasserstofl'lösung  und  freien  Sauerstofif,  wozu  11,6  Cal.  geliefert 
werden  müssen.  Die  Energie  der  Lichtstrahlen  bewirkt  auch  durch  einen 
complicirteren  Vorgang  die  Zersetzung  der  Kohlensäure  in  den  grünen 
Pflanzen ;  sie  speichert  sich  dabei  in  grosser  Menge  als  chemische  Energie 
auf,  die  bei  der  Verbrennung  des  Holzes  wieder  zum  Vorschein   kommt. 

Endlich  kann  durch  die  Wärme  Energie  zu  chemischen  Verände- 
rungen  geliefert  werden.  In  der  Hitze  vollziehen  sich  zahlreiche  Energie 
consumirende  Vorgänge,  z.  B.  die  Spaltung  von  Salmiak  in  Ammoniak 
und  Chlorwasserstoff;  in  noch  höherer  Temperatur  die  Zersetzung  des 
Wasserdampfes  in  seine  fillemente,  oder  die  Umsetzung  von  Kohlendioxjd 
mit  Kohle  zu  Kohlenoxyd.  Aber  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
enthält  jeder  Stoff  Wärme,  die  unter  Umständen  in  chemische  Energie 
umgewandelt  werden  kann.  Man  beobachtet  sogar  Vorgänge,  welche  ohne 
Wärmezufuhr  von  aussen,  unter  Abkühlung  der  reagiren* 
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den  Stoffe,  sieb  vullziehen.  Die  F]inwirkung  eines  Uebersohusses  von 
ßalpelerBfiure  auf  Natriumsulfat lüsong  z.  B.  erfordert  3,8  Cn].,  die  Auf- 
löeuDg  von  Silbercarbonat  in  SalpöterBflure  9,2  Cal.;  beide  Reaktionen  sieht 
man  nnter  Teuipenitureruiedriguug  eintreteu.  Bei  manchen  Vorgängen, 
e.  B.  bei  der  verwickelten  Reaction  zwischen  Jodpbosphoßinm  und  Phos- 
phortriehlorid,  ist  die  Abkflhlnng  stark  genug,  um  ohne  jede  Mesauiig  be- 
uierklich  zu  sein.  Man  »iebi  daraus,  dasB  nicht  nur  die  von  aussen 
künstlich  zugeführte  Wanne,  sondern  auch  ein  Theil  des  Wärrao- 
Yorratha  eines  Systems  selbst  in  chemische  Energie  übergehen  kann. 
Energie  consamirende  Vorgänge,  welche  durch  Licht  oder  Elektri- 
citat  hervorgebracht  werden,  sind  von  jeher  durch  die  specifiscbe  Wir- 
kung jener  Agentien,  welche  den  chemischen  Kräften  sich  entgegenstellen, 
erklili't  worden;  es  sind  keinenfalls  rein  chemische  Prücesse.  Anders 
liegt  die  Sache  bezüglich  der  Wärme.  Kein  chemischer  Process  tritt 
ein,  ohne  dass  Wärme  zugegen  wäre,  da  die  betheiligten  Stoffe 
immer  warm  sind.  Den  absoluten  Nullpunkt  der  Temperatur,  bei  welchem 
»die  Stoffe  keine  Wärme  mehr  enthalten  würden,  vermögen  wir  niemals  zu 
■  erreichen.  Bei  jeder  anderen  Temperatur  vollziehen  sich  die  chemisclben 
Vorgänge  zwischen  den  durch  die  Wärme  bewegten  Molecülen.  Der  Ver- 
lauf der  Veränderungen,  welche  ein  Molecül  erleidet,  musa  darum  ebenso- 
fcwohl  von  seinem  eigenen  Bewegungszustuude,  als  von  den  von  anderen 
rjlolecülen  Huegeheudeu  chemischen  Kräften  bedingt  sein.  Nun  ist  es 
allerdings  nicht  z,weifelhaft,  dass  die  Wärme  bei  verschiedenartigen  Vor- 
gängen in  ungleichem  Maassc  tbütig  ist,  manchmal  nachweislich  entschei- 
dend für  den  Verlauf  des  I'roce^ses,  manchmal  nur  die  chemischen  Kräfte 
unterstützend  oder  Anstoss  gebend.  Aber  aasgeschlossen  ist  die  Mit- 
wirkung der  Wärme  in  keinem  Falle.  Eine  Unterscheidung  zwischen 
rein  chemischen  Vorgängen  und  aolchen,  die  unter  Mitwirkung  der 
"Wärme  sich  vollziehen,  kann  in  Wirklichkeit  nicht  durchgeführt  werden. 
Man  kann  daher  auch  nicht  a  priori  behaupten,  wie  es  öfter  geschehen 
ist,  dass  gewisse  Vorgänge  nicht  möglich  seien,  weil  sie  Energie  con- 
Bumiren  würden.  Denn  Wärme  ist  stets  genug  vorhanden ,  um  den 
Energieverbrauch  zu  decken,  und  Wärme  kann  nachweislich  unter  Um- 
ständen in  chemische  Energie  übergehen.  Von  gröseter  Bedeutung  ist  es 
aber,  thatsächlich  festzustellen,  welcher  Art  die  endothermischen 
Vorgänge  sind  und  unter  welchen  Um  ständen  dieselben  au f- 

> treten.  Wenn  dies  geschehen  ist,  bleibt  noch  zu  erörtern,  in  welcher 
"Weise  die  Wärme  auf  chemische  Verbindungen  überhaupt  einwirkt,  und 
ob  sie  ihrem  Wesen  nach  jene  endothermischen  Vorg.TUge,  bei  welchen 
andere  Formen  der  Energie  (Licht  oder  Elektricität)  nicht  ins  Spiel 
kommen ,  verursacht  haben  kann.  Darauf  wird  im  folgenden  Capitel 
zurückzakommen  sein. 

Es  ist  indessen  keine  einfache  Aufgabe,  die  Natnr  der  Wärme  ab* 
sorbirendeu  Vorgänge  zu  erkennen.  Man  findet  zwar,  sowohl  durch  Be- 
rechnung roitteltit  der  bekannten  Bildungswärmen  der  betheiligten  Verbin- 
dungen, als  auch  durch  directe  calorimetrische  Messungen,  für  zahlreiche 
chemische  Vorgänge  negative  Wärmewerthe.  Allein  diese  Wärmeworthe 
beziehen  sich  zunächst  auf  den  betreffenden  Vorgang  im  Ganzen,  wie  der- 
Belbe  durch  den  Zustand  der  betheiligten  Stoffe  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur vor  nnd  nach  der  Reaction  definirt  ist.  Für  die  vorliegende  Frage 

38* 
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Tereinigt,  beruht  daher  aHeia  auf  dem  Stosse,  den  die  plötzliche  Btarke 
Krhitzung  bewirkt. 

492.  Durch  die  dargelegten  Betrachtungen  ist  nan  emriesen,  dan  dM 
Bestreben  der  chemischen  Krälte,  Veränderungen  uuter  Wärm eent Wickelung 
hervorzubringen,  vorherrschend  den  Verlauf  chemischer  Reactionen 
bestimmt.  Die  gfrösste  Mehrzahl  aller  chemischen  Vorgänge,  die  anter 
gewöhnlichen  Bedingungen  von  selbst  eiutreten,  oder  die  durch  besonden 
Umständo  zu  Stande  gebracht  werden  können,  verlaufen  unter  Wärme- 
entwickelung.  Aber  es  giebt  auch  chemische  Processe,  bei  welchen  die 
chemische  linergie  des  betroffenen  Systems  zunimmt,  indem  die  chemi- 
schen Kräfte  überwunden  werden.  Der  Eintritt  solcher  Vorgänge  ist 
stets  an  die  Bedingung  geknüpft,  dass  Energie  in  irgend  eioer  Form  ver- 
fügbar sei  oder  zugeführt  werde,  um  die  nöthige  Arbeit  zu  leisten.  Im 
Gegensatze  zu  den  exotliermiBchen  Keactionen  müssen  neben  den  chemi- 
schen Kräften  noch  andere  Ursachen  thätig  sein,  durch  welche  Energie 
zur  Verfügung  gestellt  wird. 

Durch  mechanische  Mittel  allein  kann  ein  Vorgang  gegen  du 
Streben  der  chemischen  Kräfte  nicht  hervorgebracht  werden.  Doreh 
Stoßs  oder  Schlag  lässt  sich  wohl  das  Mokculargebäude  chemischer  Ver- 
bindungen soweit  erschüttern ,  dass  den  chcmiachon  Kräften  freies  Spi^ 
wird;  aber  gegen  diese  Kräfte  vermögen  wir  die  Atome  mechanisch  nicht 
zu  trennen  oder  in  beslimmter  Art  za  verbinden,  —  Auch  dnrch  Con- 
tactwirknngen  können  solche  Vorgänge  nicht  zu  Stande  kommen, 
wenn  nicht  andere  Kräfte  gleichzeitig  mitwirken;  denn  die  wirksamen 
Substanzen,  die  am  Ende  der  Renction  unverändert  wieder  erscheinen, 
können  keine  Energie  abgegeben  haben. 

Der  elektrische  Strom  aber  kann  die  Energie  liefern^  welche 
zur  Ueberwinduug  der  chemischen  Kräfte  nöthig  ist;  sehr  bedeutend« 
Mengen  chemischer  Energie  werden  oft  mit  dessen  Hülfe  erzeuget.  B« 
der  elektrolytischen  Zerlegung  des  Baryomchlorids  müssen  z.  B.  194  C«l 
für  jedes  Moleculargewicht  zugeführt  werden.  —  Unter  dem  JEinäusse 
dielektrischer  Spannung  können  gleichfalls  P'nergie  consumirende 
Vorgänge  stattBuden,  die  Bildung  von  Ozon  z.  B. ,  bei  welcher  70  C*l. 
verbraucht  werden.  —  Auch  das  Ijicht  ist  öfter  in  gleicher  Weise  bei 
chemischen  Vorgängen  bttheiligt.  Bromwasser  verwandelt  sich  im  Lichte 
in  BromwasserstoffiöEung  und  freien  Sauerstoff,  wozu  11,6  Cal.  geliefert 
werden  müssen.  Die  Energie  der  Lichtstrahlen  bewirkt  auch  dnrch  einen 
oomplieirteren  Vorgang  die  Zersetzung  der  Kohlensäure  in  den  grünen 
Pflanzen;  sie  speichert  sich  dabei  in  grosser  Menge  als  chemische  P^nergie 
auf,  die  bei  der  Verbrennung  des   Holzes  wieder  zum   Vorschein   kommt. 

Endlich  kann  durch  die  Wärme  Energie  zu  chemischen  Verände- 
rungen geliefert  werden.  In  der  Uitze  vollziehen  sich  zahlreiche  Energie 
consumirende  Vorgänge,  z.  B.  die  Spaltung  von  Salmiak  in  Ammoniak 
und  Chlorwasserstoff;  in  noch  höherer  Temperatur  die  Zersetzung  de« 
Wasserdampfes  in  seine  Elemente,  oder  die  Umsetzung  von  Kohlendioxyd 
mit  Kühle  zu  Kohlenoxyd.  Aber  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
enthölt  jeder  Stoff  Wärme,  die  unter  Umständen  in  chemische  Energie 
umgewandelt  werden  kann.  Man  beobachtet  sogar  Vorgänge,  welche  ohne 
Wärmezufahr  von  aussen,  unter  Abkühlung  der  reagiren- 
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den  Stoffe,  sich  ToUziehen.  Die  Einwirkang  eines  Ueberschuaees  von 
Salpetersäure  auf  Natriumsulfatlösoug  z,  13.  erfordert  3,8  Cal.,  die  Auf- 
lüpuiig  von  Silbercurbonat  in  SalpetePBilure  9,2  Cal.;  beide  Rcactioneu  sieht 
mau  anter  Temperaturemiedrigung  eintreten.  Bei  manchen  Vorgäugen, 
z.  B.  bei  der  verwickelten  Reaction  zwischeu  Jodphosphoninm  and  Phos- 
phortrichlorid,  ist  die  Abkühlung  stark  genug,  um  ohne  jede  Messung  be- 
merklich  zu  sein.  Mau  isieht  daraus,  dasB  nicht  nur  die  von  aussen 
künstlitrb  zugefübrte  Wanne,  sondern  auch  ein  Thcil  des  Wärme- 
vorraths  eines  Systems  selbst  in  chemische  Energie  übergehen  kann. 
Energie  consumirende  Vorgänge,  welche  durch  Licht  oder  Elektri- 
cität  hervorgebracht  werden,  sind  von  jeher  durch  die  speiifische  Wir- 
kung jener  Agentien,  welche  den  chumiäcben  Kräften  sich  entgegenstellen, 
erklärt  worden;  es  sind  keinenfalls  rein  chemische  Proceese.  Anders 
liegt  die  Sache  bezüglich  der  Wärme.  Kein  chemischer  Process  tritt 
ein,  ohne  dass  Wärme  isugegen  wäre,  da  die  betheiligten  Stoffe 
immer  warm  sind.  Deu  absoluten  Nullpunkt  der  Temperatur,  bei  welchem 
die  Stoffe  keine  Wärme  mehr  enthalten  würden,  veraiügen  wir  niemals  zu 
erreichen.  Bei  jeder  anderen  Temperatur  vollziehen  sich  die  chemischen 
Vorgänge  zwischen  den  durch  die  Wärme  bewegten  Molecülen,  Der  Vor- 
Ittof  der  Veränderungen,  welche  ein  Molecü!  erleidet,  mnss  darum  ebenso- 
wohl von  seinem  eigenen  Beweguugezuslande,  als  von  deu  von  anderen 
Molecülen  ausgehenden  chemischen  Kräften  bedingt  sein.  Nun  ist  es 
allerdings  nicht  zweifelhaft,  dass  die  Wärme  bei  verschiedenartigen  Vor- 
gängen in  ungleicheui  Maasse  thätig  ist,  manchmal  nachweislich  entschei- 
dend für  den  Verlauf  des  Processes,  manchmal  nur  die  chemißcheu  Kräfte 
unterstützend  oder  Anstoss  gebend.  Aber  ausgeschloBBen  ist  die  Mit- 
wirkung der  Wärme  in  keinem  Falle,  Ein©  Unterscheidung  zwischen 
rein  chemischen  Vorgängen  und  solchen,  die  unter  Mitwirkung  der 
Wärme  sich  vollziehen,  kann  in  Wirklichkeit  nicht  durchgeführt  werden. 
Man  kann  daher  auch  nicht  a  priori  behaupten,  wie  es  öfter  geschehen 
ist,  dass  gewisse  Vorgänge  nicht  möglich  seien,  weil  sie  Energie  con- 
Bumiren  würden.  Denn  Wärme  ist  stets  genug  vorhanden ,  um  den 
Energieverbrauch  zu  decken,  und  Warme  kann  nachweislich  unter  Um- 
ständen in  cliemJBche  Energie  übergehen.  Von  grösster  Bedeutung  ist  es 
aber,  tbatsächlich  festzustellen,  welcher  Art  die  endothermischea 
Vorgänge  sind  und  unter  weichen  Umständen  dieselben  auf- 
treten. Wenn  dies  geschehen  ist,  bleibt  noch  zu  erörtern,  in  welcher 
Weise  die  Wärme  auf  chemische  Verbindungen  überhaupt  einwirkt,  und 
ob  sie  ihrem  Wesen  nach  jene  endothermischen  Vorgänge,  bei  welchen 
andere  Formen  der  Energie  (Licht  oder  Elektricität)  nicht  ins  Spiel 
kommen ,  verursacht  haben  kann.  Darauf  wird  im  folgenden  Capitel 
zurückzukommen  sein. 

Es  ist  indessen  keine  einfache  Aufgabe,  die  Natur  der  Wärme  ab« 
sorbirenden  Vorgänge  zu  erkennen.  Man  fiudet  zwar,  sowohl  durch  Be- 
rechnung mittelst  der  bekannten  Bildnngswärmen  der  betheiligten  Verbin- 
dungen, als  auch  durch  directe  calorimetrische  Messungen,  für  zahlreiche 
chemische  Vorgänge  negative  Wärmewerthe.  Allein  diese  Wfirmewerthe 
beziehen  sich  zunächst  auf  den  betreffenden  Vorgang  im  Ganzen,  wie  der- 
selbe durch  den  Zustaud  der  betheiligten  Stoä'e  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur vor  und  nach  der  Kenction  definirt  ist.   Für  die  vorliegende  Frage 
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Zahlen  let  freilicb  der  Wärmewcrth  der  UümvaDdlnDg  fester  in  gasförmige 
Stoffe  enthalten;  die  Verdarapfungswärmo  allein  erreicht  jedoch  niemals 
80  grosse  Beträge,  wenn  sie  nicht  von  Zersetzung  begleitet  ist  (§.447). — 
Ueberdiei  beobachtet  man  auch  eiidotiicrmieche  Zersetzaugen  im  Gas» 
zustande,  Gasförmiges  Amylenbromhydrat  z.  B.  spaltet  sich  gegen  200" 
in  Amylen  und  BromwasserstofT,  wozu  etwa  13  Cal.  verbraucht  werden. 

Viele  Hydroxyde  geben  bei  mehr  oder  weniger  starkem  Erhitzen 
Wasser  ab,  z.  B.  Calciumhydroxyd  bei  Rothghith,  Schwefelsaure  schon  von 
.30*  an  und  yollständiger  über  dem  Siedepunkte  zwischen  400  bis  500^. 
Die  Zersetzung  würde  hei  gewöhnlicher  Teraperatar  für  CnOjUj  15,5  Cal., 
für  SO^FIj  21,3  Cal.  erfordern,  wobei  das  abgeschiedene  Wasser  als  flüssig 
angenommen  ist.  —  Die  Krystallwasserverbiudungen  zerlegen  sich  gleich- 
falls unter  Atraosphürendruck  hei  Temperaturen,  die  100"  wenig  Dbor- 
stejgen,  and  d.ibei  werden  bis  gegen  5  Cal.  verbraucht  für  je  ein  HjO, 
wenn  man  sich  dasselbe  als  flüssiges  Wasser  abgeschieden  denkt  (§.  453). 
In  Wirklichkeit  erfordert  die  Abspaltung  von  Wasser  betrSchtlich  grosse- 
ren Energieaufwand,  weil  das  Wasser  als  Dampf  abgegeben  wird.  Doch 
enthalten  schon  die  anf  flüssiges  Wasser  bezogenen  W&rmewerthe  die 
Energiedifferenz  für  eine  Aenderung  des  Aggregatzustandes,  da  in  den 
festen  Hydroxyden  und  Krystallwasserverbindungen  auch  das  Wasser  fest 
ist.  Um  dieselbe  thunlichst  zu  eliminiren,  kann  man  sich  das  Wasser 
auch  im  festen  Zustande,  als  Eis,  abgeschieden  denken.  Di&  angegebenen 
Wärmpwerthe  müssen  alsdann  um  die  Schmelzwärme  des  Eises  (1,44  Cal. 
für  ein  HiOj  verkieinert  werden.  Da  aber  aelbgt  in  den  Krystallwasserver- 
bindaDgen  die  Aufnahme  von  einem  Moleculargewicht  Wasser  fast  inimer 
mehr  als  1,44  Cal.  entwickelt,  so  bleibt  noch  ein  positiver  Wärmewerth, 
der  allein  auf  Rechnung  des  chemischen  Vorganges  gesetzt  werden  kann. 

Endothermische  Zersetzung  trifft  man  besonders  häiiiig  an  den  höheren 
Verbindungsstufen,  an  den  Doppelverbindungnn  und  an  den  sogenannten 
Moleoularverbindungen.  Dabei  ist  zu  bemerken,  dass  diese  Verbindungen 
derartige  Zersetzungen  nicht  nur  für  sich  allein  erleiden  können,  sondern 
auch  bei  Gegenwart  anderer  Stoffe,  in  Lösungen  oder  gleichzeitig  mit 
anderen  Veränderungen,  welche  ihre  Bestandtheile  treffen.  Man  mnsB 
z.  B.  annehmen,  dass  das  Natriiunsnlfat  oder  das  Kobaltchlorid  in  Lösang 
als  Krystallwasserverbindnngen  enthalten  sind,  welche  durch  Teraperatur- 
erböbuDg  zersetzt  werden  (§§.  35,  36),  und  für  viele  andere  Salze  und 
Säuren  ist  die  Existenz  von  Hydraten  in  wässeriger  Lösung  und  die  Zer- 
setzung derselben  durch  Temperaturerhöhung  wahrscheinlich.  —  Dass  die 
Auflösung  von  Doppelsalzen  von  endothermischer  Zersetzung  begleitet  ist, 
wurde  aus  der  Lösungswärme  geschlossen,  welche  kleiner  ist  als  die  Summe 
der  Lösungswärmen  der  Bestandtheile  (j?.  454). 

Zersetzungen,  welche  die  Stoße  für  sich  allein  erleiden  können,  m&sscn 
nothwendig  berücksichtigt  werden,  um  den  Mechanismus  der  Reaotionen 
zu  verstehen,  bei  welchen  die  zersetzbaren  Stoffe  betbeiligt  sind.  Dio 
näheren  Umstünde  solcher  Zersetzungen  werden  als  Wirkungen  der  Wärme 
im  näohaten  Capitel  einpobender  betrachtet  werden  (§.  523  ff.).  Hier  ge- 
nügt PS,  auf  eine  gemeinsamo  Eigenthümlichkeit  derselben  hinzuweisen. 
Alle  tndotbermischen  Zersetzungen  sind  im  Allgemeinen  nur  partiell. 
Der  Grad  der  Zersetzung  hängt  von  der  Temperatur  und  von  dem 
Mcngenverb&ltniss  der  Zersetaangsproducte  ab.     Durch  Tempe» 


Nicht  eintretende  exotlierraische  Veränderungen. 

obgleich  die  Verbrennungswärme  im  Allgemeinen  in  der  Hitze,  wo  die 
Yerbrennang  stattfindet,  nicht  wesentlich  grösser  ist  ala  bei  gewöhnlicher 
Temperatur.  —  Chlor  greift  leichter  an,  wenn  Cliloride  mit  positiver  Bü- 
dungswärme  entstehen  können.  Aber  Cblor  und  Wasserstotf  z.  B.  bleiben 
im  Dunkeln  ohne  Einwirkung  auf  einander,  obgleich  der  Gaszustand  beider 
Elemente  möglichst  innige  Berührung  sichert,  und  mit  Kohlenstofi'  rer- 
hiudet  sich  Chliir  unter  keinen  Umständen  dlrect,  obgleich  die  Vereini- 
gung keine  unbetnlchtliehe  Wärmemi-nge  (28,2  Cal.  für  flOssiges  CCl^) 
erzeugen  würde.  —  Die  Umsetzung  des  Kohleustofftetrachlorids  mit  Wasser 
ÄU  Kohlensäure  und  Chlorwasserstoff  würde  für  gleiche  Chlonuengen  mehr 
Wärme  entwickeln,  ala  z.  B.  die  analoge  Zersetzung  des  Siliciumchlorids 
oder  der  Chloride  des  Phosphorfl.  Aber  während  die  letzteren  sich  rasch 
zersetzen,  bleibt  das  Kuhlenstoffchlorid  in  Berührung  mit  Wasser  unver- 
ändert, obgleich  man  die  Reaction  ,mit  doppelter  WahrBcheinlichkeit  er- 
warten sollte,  weil  sie  exothermisch  ist,  und  nach  Analogie.  —  Solche 
Beispiele  künuten  für  chemische  Vorgänge  verschiedenster  Art  noch  zahl-^ 
reich  zusammengestellt  werden. 

Man  findet  häufig  als  ausreichende  Erklärung  aufTallender  chemi- 
scher  Reactioneo  die  Thataache  hingestellt ,  dass  dieselben  mit  Wärme- 
entMrickelnng  vor  sich  gehen.  Den  angeführten  Erscheinuagen  gegenüber 
ist  diese  Erklärung  oÜ'etibar  ohne  Bedeutung.  Die  gegenseitige  Zersetzung 
von  Wasaerstoßauperoxyd  und  Silberoxyd  in  Silber,  Sauerstoff  und  Wasser 
ist  z.  B.  exothermisch.  (Die  Zerlegung  des  Wasserstoffsuperoxyds  ont- 
wickelt  für  ein  Moleculargewicht  23,1,  die  Zerlegung  des  Silberoiyds  ver- 
braucht 5,9  Cal.  Im  Ganzen  werden  also  17,2  Cal.  frei.)  Aber  damit 
allein  ist  diese  merkwürdige  Reaction,  die  fast  ohne  Analogien  dasteiit, 
keineswegs  befriedigend  «rklilrt,  so  l;inge  zahlreiche  andere  exothermische 
Reactiuuen,  die  man  überdies  nach  Analogien  schon  erwarten  dürfte,  nicht 
ohne  Weiteres  eintreten. 

490.  Wenn  zwischen  gegebenen  Stoffen  eine  exothermische  Reaction 
wirklich  eintritt,  so  bilden  sich  nicht  immer  diejenigen  Producte,  welche 
die  gröBstmögliche  Wärmeentwickeluug  ergeben  würden.  Der  Grund 
dieser  Erscheinung  ist  zuweilen,  dass  jene  Producte  in  der  höheren  Tem- 
peratur, welche  während  der  Reaction  herrscht,  nicht  beständig  sind. 
Schwefel  verbrennt  z.  Ü.  bei  Ueberscbnas  von  Sauerstoff  nur  zu  Dioxyd, 
oder  Arsen  zu  Trioxyd,  obgleich  die  Bildung  der  höheren  Oxydationsstufen 
noch  bedeutend  mehr  Wärme  entwickeln  würde.  Aber  bei  der  durch  die 
Verbreunaug  erzeugten  Temperatur  werden  Schwefeltrioxyd  und  Arsen- 
pentoxyd  in  Sauerstoff  und  die  niedrigeren  Oxydslufen  zert-etzt,  und  nach 
der  Abkühlung  können  gJch  die.se  Zersetzungsproducte  nicht  mehr  direct 
vereinigen.  Die  Bildung  der  höheren  Oxyde  kommt  vermathlich  aus  die- 
sem Grunde  durch  Verbrennung  nicht  zu  Stande. 

Aber  in  anderen  Fällen  findet  man  deutlich  aiisgesprochen  grösaeren 
Widerstand  gerade  gegen  diejenigen  Vorgänge,  welche  grössere 
Wärmemengen  entwickeln  würden.  Die  Betrachtang  der  chemischen 
Erscheinungen  allein  hat  dargethan  (§.  367),  dass  diejenigen  einfacheren 
Keactionen,  welche  auf  dem  Austausche  einzelner  Bestandtheile  ohne 
Zerstörung  des  Typus  der  betheiligten  Verbindungen  beruheu,  leichter 
nnd  häufiger  eintreten,  als  tieforgehende  Umsetzungen  und  Zersetzungen. 


Nicht  eintretende  exotliermisclie  Veränderungen. 

Die  calorimetriBche  Untersuchung  lehrt  aber,  daas  gernde  die  einfacheren 
Reactionen  in  der  Regel  geringere  Wärmemengen  entwickeln  als  die  mög- 
lichen tiefer  greifenden  V^eränderungen. 

Wenn  Chlor  auf  Methan  einwirkt,  so  entstehen  Substitutionsproducte 
des  MethanB  bia  zum  Tetrachlorid  neben  Chlorwasserstoff  durch  einfachen 
Auetauscli.  Diese  Reaction  entwickelt  für  die  Einwirkung  von  je  einem 
Moleculargevricht  Chlor  im  Durchschnitt  22  CaJ.  (§.  482).  Durch  dieselbe 
Chlormenge  könnten  aber  33  Cal.  erzeugt  werden,  wenn  Kohlenstoff 
ausgeschieden  und  allea  Chlor  mit  Wasserstoff  verbanden  würde.  Trotz- 
dem vollzieht  sich  in  niedriger  Temperatur  nur  die  Substitution  und  nicht 
die  Zersetzung,  welche  den  Typus  zerstören  würde.  —  Die  Reaction  von 
Chlor  auf  Quecksilber oxyd  oder  Kalilauge,  welch©  Chlormonoxyd  oder 
Kaliunihypocblorid  erzeugt,  giebt  nicht  die  grösstmögliche  Wärmeent- 
wickelnng.  Mehr  Wärme  würde  entbunden,  wenn  freier  Sauerstoff 
neben  Quecksilberchlorid  oder  Chlorkalium  eotstrinde.  Aber  dennoch  findet 
bei  gewöhnlicher  Ti-mperatur  nur  die  einfachere  Reaction  statt,  die  weniger 
bestänilige  Verbindungen  liel^rt.  —  Unbeständige  und  selbst  explo- 
sive Salze  bilden  sith  sehr  hautig  auf  demselben  Wege  wie  andere  be- 
ständige, durch  Neutralisation  oder  Umsetzung,  obgleich  tiefergehende 
ZersetzuDgen  mehr  Wärme  frei  machen  könnten.  Eiae  Lösung  von  Am- 
moniumnitrit z.  E.  wird  erhalten  durch  Vermischen  der  Lösungen  von 
Silbernitrit  und  Chlorammonium,  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  über 
Schwefelsäure  krystallisirt  aus  der  Lösung  auch  das  trockeue  Salz.  Bei 
gelindem  Erwärmen  aber  zersetzt  sich  das  Salz  und  seine  Lösung  in  Stick- 
stoft"  und  Wasser,  wobei  71,is  CaL  frei  werden.  Um  diesen  Betrag  könnte 
der  Wärmewerth  der  Reaction  zwischen  Silbernitrit  und  Chlorammonium 
grösser  sein,  wenn  die  Zersetzung  gleichzeitig  mit  der  Umsetzung  ein- 
treten würde.  —  Silberoxyd  bildet  mit  wässeriger  Oxalsäure  SdberoxaUt, 
welches  durch  Erhitzen  oder  durch  Schlag  zu  explosiver  Zersetzung  in 
Silber  und  Kahlendioxyd  gebracht  werden  kann.  Die  Neutralisationsw&rme 
des  Oxalates  beträgt:  (AgjO,  Ci04Hi  Aq)=  25,8  CaK,  der  Wärmewerth  der 
weitergehenden  Zersetzung:  — (Agj,  2C0j)  =  29,7  Cal.  Demnach  würden 
55,5  Cal.  entwickelt,  wenn  sich  statt  des  Salzes  sogleich  dessen  Zersetznngs- 
producte  bildeten. 

Die  Reduction  der  Salpetersäure  und  Nitrate  würde  dann  am 
meisten  Wärme  eiitwickt-ln ,  wenn  sich  freier  Stickstoff  abschiede 
(§.  486).  Aber  dennoch  bilden  sich  gewöhnlich,  wenn  nicht  höhere  Tem- 
peratur mitwirkt,  niedrige  Oxyde  des  Stickstoffs,  oder  Ammoniak,  oder 
gar  Hydroxylamin,  mit  kleinerem  Wfirraeworthe.  Die  Auflösung  von  einem 
Atomgewichte  Kupfer  in  verdünnter  Salpetersäure  entwickelt  28,1  Ca)., 
wenn  Stickoxyd,  dagegen  46,4  Cal.,  wenn  freier  Stickstoff  auftritt,  und 
trotzdem  kann  mit  der  nöthigfu  Vorsicht  durch  die  Reaction  fast  reines 
Stickoxyd  erhallen  werden. 

Wenn  Zink  (oder  andere  Metalle)  auf  Schwefelsäure  einwirkt, 
können  auch  verschiedene  Processe  mit  uagleichem  Wärmewerthe  eintreten. 
Es  kann  Wasserstoff  ausgeschieden  werden,  oder  die  Schwefelsaure 
kann  theilweise  zu  seh  we  fl  i  jcf  e  r  Säure  und  schliesslich  zu  Schwefel- 
wasserstoff reducirt  werden.  Alle  drei  Vorgänge  sieht  man  unter 
geeigneten  Utnutänden  wirklich  eintreten,  die  letzteren  namentlich  bei 
höherer  Temperatur  und  stärkerer  Concentration  der  Säure.  In  verdünnter 
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obgleich  der  cbemiscbe  Procesa  an  sieb  Wärme  entwickelt.  Bei  ^iröbn- 
licber  Temperatur  kommt  aamentlich  die  Terflüssigang  fester  Körper  in 
Betracbt  nnd  es  scbeint,  dass  überall,  wo  man  beträchtlicbe  Abkühlang  beob- 
achtet,  z.  B.  bei  der  Wecbselwirkang  der  Stoffe,  die  zu  Kiltemis  chn  ngen 
dienen,  der  Wärmeverbranch  zum  grossen  Theü  dureb  die  Aggregation«- 
änderong  und  nicht  durch  chemische  Processe  hervorgebracht  wird,  oder 
wenigstens  nicht  durch  die  Umsetzung,  welche  dem  ganzen  Torgange  za 
Grunde  liegt. 

Als  Kältemischung  wird  z.  B.  häufig  eine  Mischung  TOn  festem  Glauber- 
salz, KajS04-i- lOHjO,  mit  concentrirter  Salzsäure  benutzt.  Die  Mischung 
kühlt  sich  um  circa  SO"  ab,  indem  Chlornatrium  gebildet  wird,  weichet 
sich  zum  grössten  Theil  fest  und  wasserfrei  abscheidet.  Zugleich  mnsi 
das  Erystallwasser  des  Glaubersalzes  abgespalten  und  verflüssigt  werden, 
nnd  hierzu  wird  der  grösste  Antheil  der  absorbirten  Wärme  verbraucht : 
denn  wenn  man  das  Glaubersalz  zuvor  in  seinem  Krrstallwasser  (bei  33-') 
schmilzt,  so  tritt  dieselbe  Umsetzung  ein,  aber  nur  von  geringfügiger  Tem- 
peraturänderung begleitet.  —  Starke  Abkühlung  beobachtet  man  auch,  wenn 
man  Ammoniumnitrat,  NH4KO3,  mit  Xatriumcarbonat,  Na,C03+  lOHjO, 
oder  Glaubersalz  mit  krystallisirtem  Baryumchlorid,  BaClf  -|-  2HsO.  in 
festem  Znstande  znsammenreibt.  In  beiden  Fällen  entstehen  wasser- 
freie Salze,  die  sich,  soweit  sie  löslich  sind,  in  dem  flüssig  abgeschiede- 
nen Erystallwasser  lösen,  und  die  Wärmeabsorption  entstammt  wesentlich 
diesen  Aggregationsänderungen.  Man  berechnet  z.  B.  den  Wärmewerth 
der  lezteren  Umsetzung  zwischen  den  krystallwasserhaltigen  Salzen 
gleich  — 16,1  Cal.,  wenn  flüssiges  Wasser  nebenbei  entsteht,  zwischen 
den  wasserfreien  Salzen  aber  gleich  -|-  9,9  Cal. 

Wenn  Niederschläge  aufgelöst  werden,  findet  Wärmeverbranch 
statt,  welcher  häufig  den  positiven  Wärmewerth  der  chemischen  Reaction 
zu  verdecken  scheint.  Verdünnte  Salpetersäure  löst  z.  B.  Silberacetat  und 
Silbercarbonat .  die  in  Wasser  unlöslich  sind,  indem  sie  die  Säuren  dieser 
Salze  verdrängt.  Beide  Vorgänge  sind  im  Ganzen  endothermisch.  Berechnet 
man  aber  die  Wärmewerthe  unter  der  Voraussetzung,  dass  die  unlöslichen 
Silbersalze  in  festes  Nitrat  umgewandelt  würden,  so  findet  man  dieselben 
positiv.  Die  Auflösung  des  Silberacetats  in  verdünnter  Salpetersäure 
absorbirt  3,50  Cal.;  die  Lösungswärme  des  entstehenden  Silbemitrats  in 
Wasser  beträgt  aber  (AgNOj.Aq)  =  — 5.44  Cal.  Wenn  daher  durch  die 
Umsetzung  festes  Nitrat  entstände,  so  würden  — 3,50-}- 5.44  =  1.94  Cal. 
entwickelt  werden.  —  Die  Auflösung  des  Silbercarbonats  absorbirt 
9,2  Cal.  (für  AgjCOs).  wenn  CO2  gasförmig  entweicht.  Einen  Theil 
dieser  Wärmemenge  beansprucht  die  Verflüchtigung  des  Kohlendiozvds. 
Nimmt  man  an,  dass  Kohlensäure  gelöst  bleibt,  wie  es  vor  der  Reaction 
die  Salpetersänre  war.  so  berechnet  sich  die  Reactionswärme  nur  noch  zu 

—  3,30  Cal.  Denkt  man  sich  ferner,  dass  das  entstehende  Silbemitrat  in 
demselben  festen  Aggregatzustande  auftrete  wie  das  zersetzte  Carbo- 
nat,  so  findet  man  wieder  positiven  Wärmewerth;  denn  wenn  die 
Lösungswärme  von  2AgN0j  ( —  2  X  5.44J  abgezogen  wird,  so  bleiben 

—  3,30  -L  10,83  =  7,58  CaL  —  Durch  die  Art  der  Berechnung  ist  in 
diesen  Beispielen  der  Einfluss  der  Aggregationsänderungen  thunlichst 
eliminirt,  da  die  entsprechenden  Verbindungen  vor  und  nach  der  Reaction 
in  gleichem  Zustande  angenommen  sind.     Es  ist  daher  wahrscheinlich. 


Reactioiiswärme  fdr  gelöste  und  für  feste  IS  tolle.  GOl 

dasB  die  betrachteten  chemiechen  Processe  an  eich  exotherraisch 
pind,  während  der  Wärmeverbrauch  von  der  begleitenden  Zu- 
etandsanderung  herrührt. 

Die  gleiche  Betrachtung  beseitigt  jedoch  keineswegs  überall  die 
negative  Reactionswörme.  Calci ura Oxalat  wird  gleichlallB  durch  ver- 
dünnte Salpetersäure  (im  Ueberschnss)  gelöst,  unter  Absorption  von 
8,7  Cal.  für  CaG^O^.  Die  Lösungswännc  des  entatebenden  ("alciom- 
nitrats  iat  aber  positiv  (-f-  3,95  Cal.).  Daher  bleibt  in  diesem  Falle 
die  Reactionswärme  negativ  ( —  8,7  —  3.95  =  —  12,65  CaL),  auch 
wenn  man  sich  daa  anlöslicbe  Oxalat  in  festes  Nitrat  umgewandelt  denkt. 

496.  Nun  kommt  aber  bei  Jeder  Beaction,  an  welcher  gelöste 
Stoffe  betbeiligt  sind,  noch  ein  anderer  Umstand  in  Betracht.  Man 
weiss  zwar  wenig  Sicheres  über  den  Zustand  der  Bestandtheile  einer  Lösung, 
aber  man  weiss  doch,  daas  die  Lösungswärmen  der  Stoffe,  welche  durch 
Umsetzung  in  einer  Lüsnug  aus  einander  entstehen,  sehr  ungleich  sein 
kennen.  Wenn  also  durch  eine  Reaction  ein  Stoff  aus  einer  Lösung  ent- 
fernt und  ein  anderer  dafür  eingesetzt  wird,  so  entspricht  diese  Verände- 
rung einer  Energiediflerenz,  die  negativ  sein  und  eventuell  den  positiven 
AVärmewertb  des  chemischen  Vorganges  selbst  verdecken  kann.  Man  bat 
die  Ansicht  ausgesprochen,  dass  dieser  Einflass  des  Lösungsmittels  nicht 
in  Betracht  komme  für  den  Verlauf  der  Reaction,  dass  vielmehr  dieser 
Verlauf  aHein  durch  den  Wärmewerth  der  Umsetzung,  be- 
zogen auf  die  von  dem  Lösungsmittel  getrennten  Stoffe, 
bestimmt  werde.  Man  bat  geglaubt,  mit  dieser  Annahme  den  Grnnd- 
batz  aufrecht  halten  zu  können,  dass  nur  cxotbermische  Rcactiouen  mög- 
lich seien.  Denn  in  der  That  wird  häufig  der  Wärmewerth  solcher  Rc- 
actionen,  die  sich  zwischen  gelösten  Stotlen  unter  Wärmeabsorption  voll- 
ziehen, positiv.,  wenn  man  denselben  auf  die  von  dem  Lösungsmittel 
getrennten  Stoffe  bezieht. 

In  dem  schon  betrachteten  Beispiele  der  Zersetzung  von  Calcium'* 
Oxalat  durch  Salpetersäure  wird  an  Stelle  der  Salpetersäure  in  die 
Lösung  Oxalsäure  gebracht.  Nun  ist  die  Lösuiigswärme  der  Oxalsäure 
(C^UjO«,  Aq)  =  —  2,26,  und  diejenige  der  ätjuivalenten  Menge  Salpeter- 
saure  2(N0,H,  Aq)  =r  ^- 2  X  7,5  Cal.  Die  Differenz  der  Lösungs- 
wärmen beider  Säuren  veranlasst  demnach  einen  Wärmeverbrauch  von 
2  X  7,5  — (—2,26)  =  17,26  CaL  Da  die  ganze  Reaction  nur  12,75  CaL 
absorbirt,  wenn  festes  Calciumnitrat  entsteht,  so  müsste  die  Umsetzung 
•/.wischen  den  vier  festen  von  dem  Lösungsmittel  getrennten 
Stoffen  17,20  —  12,75  =  4,41  Cal.  entwickeln;  die  Reactionswärme 
würde  positiv. 

Dieselbe  Annahme  gestattet  in  gleicherweise  den  negativen  Wärme- 
werth mehrerer  Reactlunen  zu  erklären,  die  sich  ausschliesslich  zwischen 
gelösten  Stoffen  vollziehen.  Tis  wurde  schon  besprochen  (§.  469),  dass 
Wärme  absorbirt  wird,  wenn  zu  gelöät«n  Sulfaten  Schwefelsäure 
I  gebracht  wird,  so  dass  sich  saure  Salze  in  der  Lösung  bilden  können, 
f  oder  Salpetersäure,  so  dass  ein  Theil  der  Schwefelsäure  des  Sulfats 
verdrängt  werden  kann.     Es  fand  sich  z.  B. : 

(NajSO«  Aq,  ILSO<  Aq)     =  —  1,87  Cal. 
(Na,  S04  Aq,  2  N  Oj  H  Aq)  =  —  4,05    „ 
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Reactionswärme  für  gelöste  and  für  f^te  Stoffe. 


(Na,S04,2N03H) 


Berechnet  man  die  Wärmewetihe  der  Reactionen,  welche  in  den  LSsongeB 
verrnnthlich  eingetreten  sind,  für  die  von  dem  Lösungsmittel  getrennten 
festen  Körper,  so  ergiebt  sich: 

(Na,S04,H,S04)    =  +13,81  Cal.,  wenn  festes  saures  Sulfat  entsteht; 

=  -{-  4,63  „  wenn  festes  Nitrat  und  feste  Schwefel* 
säure  entstehen; 

=  -|-  9,22  „  wenn  nur  die  Hälfte  der  Salpeter* 
säure  einwirkt  und  die  verdriingt« 
Schwefelsäure  saures  Salz  bildet, 
Alles  im 'festen  Zustande. 

Ebenso  berechnet  man  positiven  Wärmewerth  für  die  Einwirkung  toi 
wasserfreier  Chlorwasserstoffsäure  auf  trockenes  Fluor* 
natrium,  während  man  in  wässeriger  Lösung  Wärmeabsorption  be- 
obachtet, wenn  FluorwasserstofiP  aus  dem  Natriumsalze  durch  Chlorwasser- 
stoff verdrängt  wird  (§.  470).  Man  findet  (Na Fl  Aq,  HCl  Aq)  =  —  2,36  Cd, 
dagegen  für  die  ungelösten  Stoffe  (Na Fl,  HCl)  =  +  4,1  CaL  Die  Da* 
kehrnug  des  Vorzeichens  der  Reactionswärme  rührt  in  diesem  Falle  haupt- 
sächlich daher,  dass  die  Lösungs wärme  des  Chlorwasserstoffs  (17,3  CaL) 
beträchtlich  grösser  ist  als  die  des  Fluorwasserstoffs  (11,8  CaL),  währeod 
gleichzeitig  die  Lösungswärme  des  Chlomatrinms  ( —  1,2  Cal.)  kleiner  ist 
als  die  des  Fluomatriums  ( —  0,2  Cal.).  Der  negative  Wärmewerth  ia 
Reaction  in  der  Lösung  wird  dadurch  hervorgebracht,  dass  die  Lostren- 
nung  von  HCl  und  Na  Fl  aus  der  Lösung  viel  mehr  Wärme  verbrauchti 
als  die  Lösung  der  Reactionsproducte ,  Chlomatrium  und  Flaorwa8se^ 
Stoff,  wieder  erzeugt. 

Die  Bildung  von  Niederschlägen  aus  gelösten  Stoffen  geschielit 
gewöhnlich  unter  Wärmeentwickelung,  und  der  Wärmewerth  der  betreu 
fenden  Reactionen  bleibt  auch  positiv,  wenn  man  die  von  der  Lösung  g^ 
trennten  Stoffe  in  Betracht  zieht.  Man  findet  z.  B.  den  Wärmewerth  fn 
die  Umsetzung  zwischen  Baryumchlorid  und  Natriumsnlfat  ii 
wässeriger  Lösung  4~  5,24 Cal.,  zwischen  den  festen  wasserfreiei 
Salzen  -{-9,97  Cal.,  oder  für  die  Umsetzung  zwischen  Silbernitrat 
und  Chlorkalium  in  Lösung  -|-  15,S7  Cal.,  zwischen  den  festei 
Salzen  -f-  13,51  Cal.  Der  Wärmewerth  der  Umsetzungen  wird  in  des 
einen  Falle  grösser,  in  dem  anderen  kleiner,  doch  bleibt  das  Vorzeicha 
desselben  positiv. 

Zuweilen  beobachtet  man  auch  bei  der  Bildung  von  Niederschlag« 
Wärmeabsorption;  dieselbe  wird  aber  gleichfalls  in  Wärmeentwickelni^ 
verkehrt,  wenn  man  sich  alle  reagirenden  Stoffe  von  dem  Lösungsmitte 
getrennt  denkt.     Es  ergab  sich  z.  B.  in  wässeriger  Lösung: 

(SrClj  Aq,  Naj SO4  Aq)      =  —  0.30  Cal. 

(CaClj  Aq,  Na.  CO,  Aq)     =  —  2,03    , 

(MnS04Aq,NasCÖ,Aq)  =  —2,05    , 

Berechnet  man  aber  mit  Hülfe  der  Lösnngswärmen  die  Umsetzongs' 
für  die  festen  wasserfreien  Salze,  so  erhält  man: 

(SrCl,,Na,S04)     =  -L  12,8«>  Cal. 

(CaCl,.Na,C03)     =-«-23.33    , 

(,MnS04,Na,C0,)  =  -|-  16,92    . 


Berücksichtigung  des  Zustandes  der  gelösten  Stotie. 

497.  Die  aüßefülirteD  Beispiele  sclieinen  somit  die  in  Rede  stehende 
Ansicht  za  bestätigen;  dieselbe  führt  jedoch  in  anderen  FitUeii  auf  Schwie- 
rigkeiten und  Widersprüche.  Es  wäre  unerlaubte  Willkür,  den  Wftrine- 
worth,  welcher  den  Verlauf  einer  Ronction  in  wäseeriger  Lösung  bestimmen 
BoU,  stets  auf  die  von  der  Lösung  getreanten  wasserfreien  Stoffe  zu  be- 
ziehen. In  Wahrheit  kann  nur  der  Zustand  tu  Betracht  kommen,  in  dem 
sich  die  rcagirenden  Stoffe  im  Momente  der  Reaction  wirklich  befinden. 
Eb  ist  aber  unwahrBcbeiuHch,  dasa  gelöste  feste  oder  gasförmige  Stoffe 
in  der  Lösung  noch  fest  oder  gasförmig  seien,  und  ausserdem  kann  die 
chemische  Wechselwirkung  zwischen  den  gelösten  Stoffen  und  dem  Lö- 
Bungsmittel,  namentlicli  die  Bildung  von  Hydraten  und  Krystallwnsser- 
verbiudungen,nicht  unbeachtet  bleiben.  —  Krystallwasserverbinduugen,  wie 
BaCl,-f2H,0,  Na,S04-|- 1011,0,  CaClj  +  GHjO  oder  Xa^COs-l- lOHjO, 
die  in  feuchter  Luft  beständig  sind  oder  gar  Wasserdarapf  auibehmen, 
können  schwerlich  io  wässeriger  Lösung  als  wasserfreie  Salze  angenommen 
werden.  Die  oben  angeführten  Umsetzungen  solcher  Salze  in  Lösung  voll- 
ziehen eich  daher  höchst  wahracheinlich  zwischen  den  Krystallwasserver- 
bindangen.  Berechnet  man  aber  die  Reactionswärme  unter  dieser  Vor- 
aussetzung, 80  findet  man  dieselbe  oft  wieder  negativ,  wo  sie  fär  die 
wasserfreien  Salze  positiv  war,  z.  13.: 

(BaClj  -{-  2  H,0,  NajSOi  +  lOHjO)     =  —  Ifi.Of»  Cal. 
(CaCl,  +  611,0,  NajCOs  +  lOHjO)     =  —  20,22    „ 
(MnSO^  -I-  5HjO,  NajCOa  4-  10 0,0)  =  -}-    0,59    „ 

Man  sieht,  dasB  die  Umsetzung  zwischen  den  trockenen  Krystall- 
wasserverbindungen  nur  in  dem  dritten  dieser  Beispiele,  wo  wieder  eine 
Verbindung  mit  Krystallwasser  entsteht,  (Na5S04  -|-  1011,0),  Warme  ent- 
■wickelt.  In  den  beiden  anderen  Fällen  dagegen  werden  beträchtlich« 
"Wärmemengen  abeorbirt.  Das  Krystallwasser  wird  hier  während  der  Um- 
Fctzung  völlig  abgegeben,  da  wasserfreie  Salze  (BaS04,  CaCOj  und  NaCl) 
sich  bilden.  IJei  der  Berechnung  ist  das  abgeschiedene  Wasser  flüssig  an- 
genommen. Wollte  man  sich  dasselbe  wie  die  Salze  fest  denken,  so  käme 
die  Schmelzwärme  des  Eisca  in  Abzug,  die  1,44  Cal.  für  je  ein  HaO  be- 
trägt. Dadurch  würden  samratliche  ReactionswSrmen  wieder  positiv. — 
Ea  ist  also  der  Wnrmewerth  der  Umsetzung  z.  B.  zwischen  Cblorcnlcinm 
und  Natriumcarbonat  in  wässeriger  Lösung  negativ,  für  die  festen 
wasserfreien  Verbindungen  positiv,  für  die  KrystaUwasserverbindungen, 
wenn  flüssiges  Wasser  entsteht,  negativ,  und  wenn  festes  Wasser  an- 
genommen wird,  positiv.  Welcher  dieser  Wärmewerthe  mu.^s  als  raaass- 
gebend  betrachtet  werden,  wenn  überhaupt  das  Vorzeichen  der  ReaotioDB- 
wärme  den  Verlauf  einer  Reaction  nothwendig  bestimmt? 

498.  Wenn  nun  aber  einerseits  Zweifel  bestehen  über  den  Zustand 
der  reagirendcn  Stoffe  im  Momente  der  Reaction  in  einer  Lösung,  ao  ist 
andererseits  unbestreitbar,  dass  die  Gegenwart  des  Lösungsmittels 
die  chemischen  Eigenschaften  der  gelösten  Stoffe  abändern  kann.  Zahl- 
reiche Beispiele  haben  schon  bewiesen  (§§.  486,  487),  dass  Umsetzungen 
zwischen  gelösten  Stoffen  nicht  nur  eutgegengcsetztes  Vorzeichen  ihres 
WärmewerthcB  haben,  sondern  auch  in  entgegengesetztem  Sinne  verlaufen 
köDoen  als  zwischen  densclbeD  Stoffen  bei  Auaschlusa  des  Lösungamittcls; 
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Umkehrung  der  Roactioueii  in  Lösung.  GÜö 

beträgt  bei  AusBchlusB  von  Wasser: 

(2JH.S)  =  -f  Uj,7  Cal,. 

uud  für  die  umgekehrte  Heaction  bei  Gegenwart  von  Wasser: 

(n2S,J..,Aii)  =  -f  17,0  Cal. 

Die  positive  Reactionswärine  rührt  in  letzterem  Falle  wesentlich  voa 
der  groBseu  Absorptionswärme  des  Jüdwaaserstofls  her.  Die  abgegebene 
Zahl  gilt  indeseeii  genau  nur  beim  Begiun  der  Reactioo,  wenn  noch  kein 
Jodwasserstofl' in  dem  Wasser  gelöst  ist;  dieselbe  iat  berechnet  mit  Hülfe 
der  LöBungBwänne  des  Jüd Wasserstoffs  in  reinem  Wasser.  Im  späteren 
Verlaufe  der  Umsetzung  wird  die  Reactionswärme  kleiner,  weil  die 
Absorption  des  entstehenden  Jodwasserstoffs  iu  ei  »er  JodwasseratüÜlöaung 
weniger  Wärme  entwickelt  (§.  4iy).  Sind  ia  100  11^0  bereits  iJH  gelöst, 
so  ist  die  Reactionswärme  gleich  —  21,4  -f  2(xJII  -|-  1Ü(J  Hj  0,  JH).  Der 
Wärinewerth  bleibt  positiv,  so  lange  die  Absorption  des  neugcbildeteu 
Jodwasserstotia  mehr  als  10,7  (."al.  iür  ein  J  H  entwickelt.  Nun  berechnet 
man  auf  dem  in  §.  449  angedeuteten  Wfge  für  die  Lösungswäriue  des 
Jodwasaerstoffd  in  verschieden  coucentrirteu  JodwasserstoHlösungeu; 
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(xJH-|-10«H,^0,JH) 

l 

19,18 

Cal. 
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85 
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Die  Bildung  toq  Jodwasserstoff  würde  danach  in  der  concentrirtestea 
der  untersuchten  Lösungen  endotbermiscb  sein.  Wenn  der  Verlauf  der 
Reaction  in  unmittelbarem  Zusammenhange  mit  dem  Vorzeichen  ihres 
Warmewerthea  stände,  so  mü&ste  die  Umsetzung  aufhören,  sobald  daa 
vorbnudcne  Wasser  so  viel  Jodwasserstoff  aufgenommen  hat,  dnss  auf 
lUOHiO  etwa  34  JU  kommen.  In  der  Tbat  hört  nnn  die  Reaction  auf, 
aber  schon  bei  viel  geringerer  Concentration.  Der  Gehult 
der  Losung  steigt,  bis  ihr  Rpeciiiscbes  Gewicht  1,56  beträgt;  sie  enthält 
ulüdaiin  etwa  14  JII  auf  lOÜ  H^O.  Es  könnte  iu  dieser  Losung  noch  einmal 
80  viel  Jodwasserstoff  unter  Wßrmeentwickelnng  gebildet  uud  aufgelöst 
worden.  Anstatt  der  Bildung  von  Jodwasserstoti'  beobachtet  man  aber  in 
concentrirten  Lösungen,  z.B.  schon  in  einer  solchen  mit  20  JII  auf  100  H^O 
(die  das  specifische  Gewicht  1,67  besitzt  und  unter  gewühnbchem  Luft- 
druck bei  circa  126"  unveröndtrt  destillirt),  die  umgekehrte  Umsetzung. 
Schwefel  und  Jodwasserstoff  bilden  laugsam  Schwefelwasserstoff  and  Jod, 
uud  dabei  rauss  Wärme  absorbirt  werden,  wenn  nicht  die  böuhat  oou- 
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centrirte  Jod  Wasserstoff  lösong  angewendet  wird.  Die  betrachtet«  Beaetici 
kehrt  sich  also  mit  zanehmender  Goncentration  um,  schon  lange  beror 
das  Vorzeichen  ihres  Wärmewerthes  verkehrt  wird,  und  sie  Terlänft  in  des- 
selben Sinne  bei  Anaschluss  von  Wasser  and  in  cuncentrirter  Lösung,  anck 
wenn  die  vorhandene  Wassermenge  schon  so  gross  ist,  dasa  das  Yoneicliei 
der  Reactionswärme  umgekehrt  wird.  Das  Vorzeichen  der  Reactioni- 
wärme  allein  kann  daher  den  Verlauf  der  Reaetion  nickt 
bestimmen,  ob  man  die  Reactionswärme  auf  die  gelösten  oder  die  bb- 
gelüsten  Stoffe  bezogen  denken  will. 

5()0.  Die  nähere  Betrachtung  des  Mechanismus  der  Umkebruiig 
chemischer  Reactionen  lehrt  weiter,  dass  man  es  nicht  immer  als  eine 
befriedigende  Erkläruug  hinnehmen  kann,  wenn  nachgewiesen  wird,  dau 
die  Umkehrung  unter  Umständen  eintritt,  welche  zugleich  das  Vorzeiches 
der  Reactionswärme  verkehren.  Chloracetyl  zersetzt  sich  mit  Wasaer 
heftig  zu  Essigäüure  und  Chi  orwasserstoff.  Wenn  viel  Wasser  zu- 
gegen ist,  so  dass  die  beiden  Säuren  gelöst  bleiben,  findet  sich  der  Wärme- 
werth  der  Reaetion: 

(CiUjOCLAq)  =  +  23,3  Cal. 

Wenn  kein  Ueberschuss  von  Wasser  vorhanden,  so  wärde  wasserfreie 
Essigsäure  und  gasförmiger  Chlorwasserstoff  entstehen  und  die  Reactions- 
wärme müsBte  sein: 

(C,HjOCl,H,0)  =  +  5,5  CaL 

Die  Bildung  von  Acetylchlorid  aus  Essigsäure  und  gasförmigem 
Chlorwasserstoff  durch  den  umgekehrten  Vorgang  muss  daher  5.5  Cal.  ab- 
Borbiren.  Diese  umgekehrte  Reaetion  findet  aber  statt,  wenn  Substanzen 
zugegen  sind,  die  sich  mit  Wasser  verbinden  können,  z.  B.  Phospbor- 
pentoxyd.  Die  Bildung  von  Phosphorsäure  entwickelt  nun  W'ärme  genug 
(nämlich  10,1  Cal.  für  je  ein  II3O),  um  den  ganzen  Vorgang  bei  Gegen- 
wart von  PhoRphori)cntoxyd  exothermiscb  zu  machen.  Aber  diese  That- 
sache  allein  macht  den  iNIechanismus  der  Reaetion  noch  nicht  verständlich. 
Die  Vereinigung  von  HjO  mit  PjO^  erscheint  unabhängig  von  der 
Bildung  des  Chloracetyls,  und  es  ist  nicht  einzusehen,  wie  die  Gegenwart 
des  Phosphorpeutoxyds  die  Reaetion  hervorrufen  kann,  welche  das  Wasser 
zur  Bildung  von  Phospborsäure  erst  liefern  soll.  Die  Erklärung  liegt  aber 
nahe,  dass  zwischen  Essigsäure  und  Chlorwasserstoff  allein  schon  eine 
beginnende  Umsetzung  stattfinde,  welche  jedoch  nach  den  Gesetzen  der 
Massenwirkung  (§.  376  ff.)  begrenzt  sein  muss,  weil  die  Producte  derselben, 
Chloracetyl  und  Wasser,  die  entgegengesetzte  Umsetzung  einzugehen  ver- 
mögen. Wenn  nun  durch  das  Phosphorpentoxyd  die  kleine  Menge  Wasser 
hinweggenommen  wird,  welche  für  das  chemische  Gleichgewicht  noth- 
wendig  ist,  so  müssen  immer  neue  Mengen  Chloracetyl  sich  bilden,  bis 
zur  Vollendung  der  Reaetion. 

Dieselbe  Betrachtung  erklärt  die  Umkebrung  anderer  Vorgänge, 
namentlich  auch  die  Umkebrung  durch  die  Gegenwart  von  Wasser  als 
Lösungsmittel.  Durch  die  Aufiösung  in  W'asscr,  wahrscheinlich  durch  die 
Bildung  von  Hydraten  in  der  Lösnng,  werden  die  Eigenschaften  der  ge- 
lösten Stoffe  abgeändert.  Dadurch  wird  z.  B.  erklärt,  dass  Qaecksilber- 
sulfid  mit  gasförmigem  Chlorwasserstoff  sich  zu  Chlorid  und  Schwefel- 
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wasaerfitoff  umsetzt,  mit  verdünnter  ChlorwnsserstofFlösung  jedoch  nicht. 
Aber  es  wird  noch  nicht  verständlich,  warum  in  der  wäsBerigen  Lösung 
umgekehrt  Quecksilberchlorid  durch  Schwefelwasserstoff  in  Sulfid  and 
ChlorwftSBeratoff  sich  umsetzen.  Der  Vorgang  in  der  Lösung  ist  wohl 
exotherm iach,  aber  nur  weil  die  Vereinigung  des  CblorwasBerstoffa  mit 
dem  Wasser  grosse  Wärmeraengen  hei'vorbriugt.  Diese  Vereinigung  geht 
aber  unabhängig  neben  der  Umsetzung  einher,  wt^lche  Cblorwasserstoff 
erzeugt,  oder  vielmehr  sie  folgt  derselben;  denn  es  scheint  kaum  eine 
andere  Erklärung  müglich,  als  wieder  anaunehmen,  dass  die  Reaction 
zwischen  Quecksilbersulfid  und  Chlorwasserstotl'  un  sich  amkebrbar 
Bei,  wenn  such  nur  in  engen  Grenzen,  so  lange  die  Reaclionsproducte  nicht 
hinweggenomrucn  werden.  Eines  dieser  Producte ,  der  ChlorwasserBtoff, 
wird  nun  darch  die  Auflösuiiti:  in  Wasser  unwirksam  gemacht,  und  dadurch 
kommt  die  vollständige  Umkehning  der  Reaction  in  verdünnter  Lösung 
zu  Stande. 

Da  concentrirte  Chlor-  oder  JodwasBcrBtoiftäure  wie  die  gas- 
förmigen StüfTe  wirken  können,  so  muss  man  nriuehmen,  dass  kleine 
Waseermengen  die  Eigenschaften  der  gelösten  Verbindungen  nicht  so  voll- 
Btandig  zu  verändern  vermögen  wie  grosse.  WahrBcheiulich  sind  die  in 
der  Lösung  enthaltenen  Hydrate  nur  bei  grossem  Ueberschusse  von  Wasser 
beständig,  in  concentrirter  Lösung  aber  partiell  zersetzt.  Nimmt  man 
diesen  Umstand  hinau,  so  laseeu  sich  auch  solche  Erscheinungen  verstehen, 
wie  mau  sie  beispielsweise  bei  der  Umsetzung  zwischen  Schwefelwaeser- 
Stoff  und  Jod  beobachtet  hat.  Diese  Umsetzung  muss  für  sich  allein  um- 
kehrbar 8i:in;  sie  wird  begrenzt  durch  die  Gegenwart  einer  gewissen 
Menge  freien  JodwasgerstotlH  und  sie  kann  daher  voranschreiten,  so  lange 
genug  Wasser  vorhanden  ist,  um  den  UeberechuBS  von  Jodwae«er«toff 
unwirksam  zu  machen.  Die  concentrirtesten  Lösungen  enthalten  aber 
imdir  wirksamen  Jodwasserstoff,  als  das  cheiiiiBche  Gleichgewicht  erfordert; 
daher  moss  sich  jetzt  ein  Theil  desselben  mit  Schwefel  zu  SchwefelwaBser- 
stoff  umsetzen. 

Bei  der  durgelegten  Erkl-nrung  bleibt  das  Vorzeichen  der  Reactions- 
wärme  ganz  ausser  Betracht.  Es  erscheint  als  ein  gleichgültiger  Um- 
stand, dass  durch  die  Mitwirkung  von  Pjt>s  oder  von  Wasser  in  den 
angelührtcn  Beispielen  zugleich  mit  der  Reaction  auch  das  Vorzeichen 
ihres  Wärmewerthes  umgekehrt  wird.  Wesentlich  ist  nur,  dass  die  Re- 
actionsprodncte  aas  dem  Bereich  der  Umsetzung  entfernt  oder  unwirksam 
gemacht  werden.  Die  Wirkung  müsste  dieselbe  sein,  wenn  dies  durch 
einen  Wärme  absorbirenden  Vorgang,  z.  B.  durch  Verdampfung 
oder  durch  Zersetzung  mittelst  des  elektrischen  Stromes  geschehen  könnte. 
Als  Grnudlage  der  Erklärung  ist  jedoch  angenommen,  dass  die  betrach- 
teten Umsetzungen  rcciproke  seien,  die  für  sich  allein,  gemäss  den  Ge- 
setzen der  chemischen  Massenwirkung,  in  dem  einen  oder  in  dem  anderen 
Sinne  zu  Stande  kommen  können,  trotzdem  in  dem  einen  Falle  Wärme 
absorbirt  werden  muss. 


501.  Diejenigen  reciproken  Reactionen,  welche  durch  Maasen- 
wirkung  um gekehi-t  werden  können,  und  die  Erscheiunngen  des  chemi- 
srhen  Gleichgewichtes  geben  das  gewichtigste  Zeiigniaa  dafür  ab,  dass 
chemische  Vorgänge  nicht  immer  nothwendig  so  verlaufen  müssen,  dass 
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Wfirme  entwickelt  wird.  In  aneführlicber  Besprechung  wurde  gezeigt 
(§.  363  ff.),  dass  nach  eingetretenem  Gleichgewichte  durch  Aendemogen  dei 
Goncentration  von  Lösungen  oder  der  Dichtigkeit  von  Oasen,  welche  an  den 
betreffenden  Reactioneu  betheiligt  sind,  ein  Fortschritt  dieser  Reactionen  in 
dem  einen  oder  anderen  Sinne  veranlasst  werden  könne.  Diese  Aenderun- 
gen  müssen  aber  keineswegs  so  beschaffen  sein,  dass  sie  gleichzeitig  das 
Vorzeichen  der  Reactionswärme  umkehren.  Wenn  z.  B.  eine  Mischung 
von  Baryumcarbonat  und  Baryumsulfat  mit  einer  verdünnten  Lösung  von 
Kaliumsulfat  und  Kalinmcarbonat  im  Gleichgewichte  sich  befindet,  so  be- 
wirkt eine  Vermehrung  des  Kaliumsulfates  in  der  Lösung,  dass  Baryum- 
carbonat in  Sulfat  umgewandelt  wird,  und  eine  Vermehrung  des  Kalium- 
carbonates,  dass  sich  ßaryamsulfat  in  Carbonat  umsetzt.  Die  hierbei  in 
Betracht  kommenden  Unterschiede  in  der  Zusammensetzung  der  verdünn- 
ten Lösungen  (welche  bei  den  in  §.403  angeführten  Versuchen  500  Mole- 
cüle  Wasser  auf  ein  Molecül  der  löslichen  Salze  enthielten)  können  nach 
den  vorliegenden  Erfahrungen  keinenfalls  die  Reactionswärme  wesentlich 
ändern.  —  Ebenso  kann  man  nach  Belieben  die  Keductiun  von  Eisenoxyd 
durch  Wasserstoff  oder  die  Oxydation  von  metallischem  Eisen  durch 
Wasaerdampf  zu  Stande  kommen  lassen,  indem  man  das  Mengenverhält- 
niss  der  beiden  betheiligten  gasförmigen  Stoffe  in  solcher  Weise  abändert, 
dass  das  chemische  Gleichgewicht  in  dem  einen  oder  dem  anderen  Sinne 
gestört  wird.  Von  dem  Mengenverhältniss  der  Gase  kann  aber  die  Re- 
actionswärme nicht  abhängig  sein.  —  Gleiches  gilt  für  alle  reciproken 
Reactionen.  Wenn  chemisches  Gleichgewicht  eingetreten  ist,  so  genügt 
der  Theorie  nach  die  geringste  Abänderung  der  Goncentration  oder  der 
Dichtigkeit  der  betheiligten  Stoffe,  um  die  betreffende  Reaction  in  dem 
einen  oder  dem  anderen  Sinne  fortschreiten  zu  lassen,  ohne  dass  dadurch 
die  Reactionswärme  umgekehrt  werden  könnte.  Daraus  folgt  noth wendig, 
wenn  die  Reaction  in  dem  einen  Sinne  unter  Wärmeentwickelnng  ver- 
i'!  läuft,  dass  sie  in  dem  anderen  Sinne  unter  Wärmeabsorption  verlaufen 

muss. 

Mit  dieser  Folgerung  ist  eine  der  Schwierigkeiten  umgangen,  welchen 

|||  man  in  anderen  Fällen  begegnet;  dieselbe  wird   nicht  berührt  durch  die 

;.  Unsicherheit,  welche  bezüglich  der  Reactionswärme  bestehen  kann,  wenn 

j'  die  Reaction  sich  etwa  in  hoher  Temperatur  vollzieht,  oder  wenn  sie  von 

I,  Aggregationsänderungen  begleitet  ist,  deren  Energiedifferenz  nicht  elimi- 

I  nirt   werden  kann.      Denn  es  kommt  nicht  in  Betracht,   wie  gross   die 

|.  Reactionswärme  sei,  oder  nicht  einmal,  bei  welcher  der  reciproken  Re- 

i  actionen  Wärme  absorbirt  wird,  sondern  nur  darauf,  dass  überhaupt  die 

l  Reaction  in  einem  Sinne  unter  Wärmeabsorption   verlaufen   muss.     Es 

i  kann  z.  B.  unentschieden  bleiben,  ob  bei  der  hohen  Temperatur,  bei  wel- 

H  eher  sich  Eisen  mit  Wasserdampf  umsetzt,  diese  Umsetzung  selbst  oder 

;.  der  entgegengesetzte  Vorgang    endothermisch   ist,   und  wie   viel  Wärme 

dabei  absorbirt  wird,  oder  auch,  ob  man  bezüglich  der  Umsetzung  von 

Baryumcarbonat  mit  gelöstem  Kaliumsulfat  den  Wärmewerth  -f"  3,96  Cal. 

in  Betracht  ziehen  müsse,  welcher  für  den  Vorgang  in  der  Lösung  gilt, 

oder  den  Wärmewerth  — 8,87  Cal.,  welcher  für  die  Umsetzung  zwischen 

den  festen  Salzen  berechnet  ist.     Sobald  der  Wärmewerth  der  reciproken 

Reactionen  nicht  Null  ist,  was  im  Allgemeinen  nicht  vorausgesetzt  werden 

kann,  bleibt  immer  die  Folgerung  bestehen,  dass  diese  Umsetzungen, 
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oder  die  entgegengesetzten  unter  Wärmeabaorption  verlaufen 
müBsen. 

Ö02.  Diesem  Zcugniss  der  umkehrbaren  Reactionen  gegenüber  ist 
jedoch  betont  worden,  dass  der  MecbaniBUiUfi  L:bemiecLer  Vorgänge 
nicht  immer  klar  zu  Tage  liegt  und  dass  diese  Vor^'änge  oftmals  wahr- 
scheinlich complicirter  Terlaufen,  als  es  nach  dem  Ergebniss  scheint.  Daher 
können  nicht  selten  endothermische  und  umkehrbare  Umsetzungen  so 
aufgefaast  werden ,  alä  sei  die  Wärmcabsorptiou  and  die  Umkehrbarkeit 
auaschlieaslich  auf  Zersetzungen  zurückzufuhn-u ,  welche  die  reagiren- 
den  Stoffe  oder  unbeständige  Zwischenproducte  während  des  compltcirteu 
Vorganges  erleiden,  der  uns  als  Umsetzung  erscheint. 

Mau  weiss  z.  B.,  diiss  viele  Oxyde  und  Chloride  durch  Hitze  zrtrsetzt 
werden.  Mau  hat  daher  angenommen ,  dass  eine  beginnende  Zersetzung 
dieser  Art  die  Umkehrbarkeit  der  Reaction  zwischen  Eisen  und  Waaser- 
durapf  oder  zwischen  Silber  und  Chlorwasserstoff  veraulasBe.  Wenn  näm- 
lich das  Eisenoxid  oder  das  Chlorsilber  bei  der  hohen  Temperatur 
der  Umsetzung  auch  nur  epurenweise  Zersetzung  erleiden,  so  muss  durch 
einen  Ueberschuss  von  Wasserstoff  der  Sauerstoff  oder  das  Chlor,  welche 
der  Zersetzung  entstammen,  continuirlich  hinweggenommen  und  gebunden 
werden,  und  alsdann  kann  die  Zersetzung  weiterschreiten  bis  zur  Voll- 
endung (§.  494).  Die  Heduction  der  Metallverbindungen,  welche  im 
Ganzen  Wärme  verbraucht,  würde  dadurch  auf  eine  Zersetzung  zurück- 
geführt, welche  eudothermisch  sein  darf,  und  auf  einen  exothermi- 
Bcben  Vorgang,  die  Verbindung  von  Wasserstoffmit  Sauerstoff  oder  Chlor. 

In  anderen  Pallien  ist  es  wahrscheiulicher,  daaa  die  Umkehrbarkeit 
durch  die  Bildung  von  Zwischenproducten  vermittelt  werde.  Wenn 
z.  B.  Arsenchlorür  in  einer  Sauerstoffatmosijhäre  erhitzt  wird,  so  tauscht 
dasselbe  Chlor  gegen  Sauerstoff  aus;  aber  Arseiitriuxyd  kann  durch  Er- 
hitzen in  einem  Chlorstrome  wieder  in  Arsenchlorür  verwandelt  werden. 
Da  die  Bildnngswärme  des  Trioxjds  grösser  ist,  als  diejenige  des  Chlorürs, 
80  entwickelt  die  erstere  Umsetzung  Wärme,  der  entj^egenpesetzte  Vor- 
gang aber  ist  im  Ganzen  endothermieoh.  Nun  kann  in  beiden  Fällen  als 
Zwiuchenproduct  ein  complicirt  zasammengesetztes  Oxj'chlorid  erhalten 
werden,  welches  beim  Erhitzen  für  sich  in  Arsenchlorür  und  Arsen- 
pentoxyd  zerlegt  wird,  und  das  Pentoxyd  kann  weiter  durch  höhere 
Temperatur  in  Trioxyd  und  Sauerstoff  zersetzt  werden.  Wenn  aber  durch 
Einwirkung  v«n  Chlor  auf  Arsentrioxyd  neben  dem  Chbirur  statt  freiem 
Satierstoff  das  Pentoxyd  entsteht,  so  wird  Wärme  entwickelt, 
auch  abgesehen  von  der  vorübergehenden  Bildung  des  Oxychlorida.  Mau 
kann  sich  daher  vorstellen,  dass  die  einfache  Verdrängung  des  Sauer- 
stoffs durch  Chlor,  welche  Wnrmeabsorption  erfordern  würde,  überhaupt 
nicht  stattfinde,  sondern  immer  nur  zunächst  die  Bildung  von  Oxychlorid 
oder  von  Pentoxyd  neben  dem  Chlorür.  Der  Sauerstoff  würde  dann 
erst  nachträglich  frei  bei  der  Zersetzung  der  weniger  beständigen  Zwischen- 
producte,  welche  die  scheinbare  Umsetzung  vermitteln,  und  nur  bei 
dieser  Zersetzung  müsste  Wärme  absorbirt  werden. 

Ein  anderes  Beispiel  ist  folgendes:  Wenn  Fluorkalium  in  einem 
Strome  von  Chlorwasserstoff  erhitzt  wird,  so  entsteht  Chlorkalium  und 
Flaorwaascrstoff;    in    einem    Strome    von    Fluorwasserstoff    wird  jedoch 
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umgekehrt  Chtorkaliam  in  Flnorkalium  verwaudelt.  Die  erstera  Umsetzung 
ist  exothermiBch ,  iiir  Wärmewerth  beträgt  für  gewöhuliche  Temperatur 
(KF1,HC1)=  11  Ctil.  Eine  gleich  grosse  Wärmemenge  wird  absorbirt  bei 
dem  umgekehrten  Vorgange  nach  der  Gleichung:  KCl-|-  HF1  =  KF1  -|-  HCL 
Nun  vermag  sich  Fluorkalium  mit  FlnorwasBerstoff  zu  dem  sauren  Fluorid 
KHFl]  zu  vereinigen,  welches  erat  bei  dunkler  Rothgluth  wieder  in  seine 
Bestandtheile  zerlegt  wird.  Wenn  man  daher  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur Fluorwasserstoff  über  Chlorkalium  leitet,  so  bildet  eich  neben  Chlor- 
wasBorstoiT  jenes  saure  Fluorid,  und  wenn  mau  umgekehrt  auf  Fluurkalium 
ChlorwasBerstoff  einwirken  lilsst,  so  wird  nicht  freier  Fluorwasserstoff  »u«- 
getrieben,  sondern  e»  entsteht  wieder  das  saure  Fluorid  neben  Chtorkaliaa 
nach  der  Gkichuiig:  2KF1  +  HCl  =  KCl  +  KU  Fl,.  Diese  beiden  Vor- 
gänge sind  aber  exothermisch;  denn  die  Bildung  des  sauren  Fluoridi 
aus  festem  Fluorknlium  und  FluorwasserstofT  entwickelt  die  bedeoteode 
Wärmemenge  von  21  Cal.     Daher  hat  man: 

(KCl,2UFi)  —  —  11  +  21  =  -f  10  Cal. 
(2KFl,HCl)  =  +  n  -I-  21  =  +  32     „ 

Der  Wärmewerth  der  Einwirkung  des  Fluorwasserstoffs  auf  Chlorkalinm, 
der  bei  einfacher  Uin»<etKung  negativ  wäre,  wird  durch  die  gleichzeitige 
Bildung  des  sauren  Fluorids  positiv,  und  der  Wärmewerth  der  Ein- 
wirkung von  Chlorwasserstofl'  aul  Fiuorkalium  wird  durch  dieselbe  Ur- 
sache beträchtlich  erhöht.  Es  müsste  aber  Wärme  absorbirt  werden,  wenn 
auch  das  saure  Fluorid  noch  weiter  durch  Chlorwasserstoff  zersetzt  werden 
sollte.  —  Erhitzt  man  jetzt,  so  wird  das  saure  Fluorid  in  seine  Bestand- 
tbeile  zersetzt.  Es  bleibt  alädanu  iu  dem  einen  Falle  Flnorkalium,  aua 
Chlorkalium  und  Fluorwasserstoff  entstanden,  in  dem  anderen  Falle 
neben  unverändertem  Fluorkalium  das  durch  die  Einwirkung  von  Chlor- 
wasserstoff gebildete  Chlorkalinm.  Das  Resultat  ist  also  im  Wesent- 
lichen dasselbe,  welches  in  hoher  Temperatur  direct  durch  scbeiabar  ein- 
fache Umsetzungen  in  entgegengcBetzten  Richtungen  erhalten  werden  kann. 
Auf  diese  Thatsachen  gestützt,  hat  man  angenommen,  dass  das  saure 
Fluorid,  dessen  Bildung  die  grösste  Wärmemenge  hervorbringt,  immer 
zunächst  entstehe,  auch  in  hoher  Temperatur,  von  welchem  Anfang»* 
zustande  man  ausgehen  möge.  Die  scheiubaren  Umsetimngen  in  hoher 
Temperatur  würden  danach  gleichfalls  in  den  beiden  Phasen  verlau/eo, 
welche  aus  einander  gehalten  werden,  wenn  die  Einwirkung  bei  niedriger 
Temperatur  beginnt,  und  Wärmeabsorption  würde  nur  in  der  zweiten 
Phase,  bei  der  Zersetzung  des  sauren  Fluorids  statttiuden.  Durch 
Wiederholung  des  ganzen  Vorganges  könnte  die  FluorwasserBtoffsäure  nach 
und  nach  vollständig  durch  Chlorwasserstoff  verdrängt  werden ,  ebenso 
wie  umgekehrt  die  ChlorwaSHeratoffsäure  durch  Fluorwa-sserstoff.  —  Dieeor 
AuiTasBung  widerspricht  keine  der  bekannten  Thatsachen,  aber  freilich  kann 
auch  die  entgegenstehende  Ansicht  thataächlich  nicht  widerlegt  werden, 
dasB  die  Bildung  des  sauren  Fluorids  erst  erfolgen  könne,  nachdem  Fluor- 
kalium oder  Fluorwasserstoff  durch  einfache  Umsetzung  von  Chlorkalium 
mit  Fluorwasserstoff  oder  von  Fluorkalium  mit  Chlorwasserstoff  entetan- 
dun  sei. 

Auch  die  umkehrbaren  Umsetzungen  in  Lösaogen  und  die  Gleich- 
gowichtserBcheinungen ,  welche  dabei  beobachtet  worden ,  bat  man  noch 
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inlichen  GrandsMzen  zu  erklären  vorbucht,  l]auptsä.<;lilich  gestutzt  auf 
die  Möglichkeit  der  Bildung  von  eanren  Salzen,  oder  auch  von  Hy- 
draten in  der  Lösung.  —  Durch  die  Vermitteluni^  des  sauren  Sulfate, 
{Welches  Terronthlich  bei  Ueberechuss  von  Schwefelsäure  in  LöBungen  be- 
ftehen  kann  (§.  408),  könnte  z.  B.  die  Wechselwirkung  zwischen  Natriuin- 
«ulfat  und  Salpetersäure  umkehrbar  erscheinen  (§.  471),  ohne  das»  wirklich 
eine  endotherm iaohe  Umsetzung  bethejligt  wäre.  Legt  man  nämlich  die 
"Wärroewerthe  zu  Grumle,  welche  sich  bei  Ausschluss  des  Lösungsmittels 
«ergeben  würdeu  (>}.  49Üi,  so  müssen  4,G3  Cal.  frei  werden,  wenn  Na2S04 
■Tollständig  in  Nitrat  umgewandelt  wird^  und  9,22  Ca!.,  wenn  das  aaure 
ISalfat  Na  H  S  O4  neben  Na  N  0.1  entsteht.  Die  vollständige  Verdrängung 
der  Salpetersäure  wäre  endothermiscb,  wenn  neutrales  Sulfat  ent- 
ttaude;  aber  die  Umsetzung  nach  der  Gleichung .- 

NaNOj  -I-  HäSOn  =  NaHSO  +  HNO3 

würde  wieder  Wärme  entwickeln  (-{■  4,59  Cal.),  da  die  Bildungswärme 
des  sauren  Sulfats  im  festen  Zustande  positiv  ist.  Danach  könnte  also 
durch  ausschliesslich  exot  h  ermische  Vorgänge  aus  dem  Natriumnitrat 
die  Salpetersäure  durch  Schwefelsäure  vollständig  und  aus  dem  Nulrium- 
Bulfat  durch  Salpetersäure  die  Schwefelsäure  bis  zur  Hälfte  verdräugt 
werden,  wenn  saures  Sulfat  entsteht.  Das  saure  Sulfat  selbst  könnte 
sich  aber  mit  Salpetersäure  nicht  weiter  umsetzen,  wenn  keine  Urnsetzuag 
unter  Wärmeabsorption  möglich  sein  soll. 

Nun  geuüffen  aber  diesen  Folgerungen  nicht  alle  die  beobachteten 
Erscheinungen.  Man  hat  wohl  gefunden  (v).  471),  dasa  die  Verdrängung 
der  Schwefelsäure  durch  SalpeterHänre  partiell  ist,  aber  auch  die  Salpeter- 
säure wird  durch  äi|uivftlente  Mengen  Schwefelsäure  nicht  vollständig  aus- 
getrieben und  die  Verdrängung  der  Schwefelsäure  geht  nicht  genau  so 
weit,  dass  alles  übrige  Natriumeulfat  in  saures  Salz  umgewandelt  werden 
könnte.  Die  Lösungen  enthalten  unter  Umständen  neutrales  Sulfat  neben 
freier  Salpetersäure.  Dem  kann  jedoch  durch  die  dargelegte  Erklärung 
gleichfalls  Rechnung  getragen  werden,  wenn  man  sich  erinnert,  dass  das 
saure  Sulfat  in  wässeriger  Lösung  theilweise  in  neutrales  Salz 
und  freie  Schwefelsäure  zersetzt  ist,  und  zwar  in  veränderlichem 
Grade,  je  nach  der  relativen  Monge  der  Bestandtheile  (§.  468).  Man  kann 
sich  daher  vorstellen,  dass  Salpetersäure,  die  zu  einer  Natriumsulfatlösung 
gebracht  wird,  Schwefelsäure  verdrängt,  und  dass  die  verdrängte  Schwefel- 
säure zum  Tbeil  saures  Sulfat  bildet,  so  lange,  bis  die  Meuge  des  sauren 
Sulfates  zu  der  Menge  der  freien  SchwefeL^äure  und  zu  der  Menge  des 
unzersetzten  neutralen  Sulfates  in  dem  Verhältuiss  steht,  welches  dem 
chitmi^chen  Gleichgewichte  entspricht.  Wenn  dagegen  jenes  Verh.'^iiiss 
durch  Zusatz  von  freier  Schwefelsäure  abgeändert  oder  wenn  Schwefel- 
säure zu  NatriuronitratlösuDg  gesetzt  wird,  so  bildet  eich  auf  Kosten  des 
Nitrate  »nures  Sulfat  und  aas  diesem  durch  Zersetzung  neutrales  Sulfat, 
bis  wieder  Gleichgewicht  besteht.  Nach  dieser  Auffassung  würde  aber  das 
chemische  Gleichgewicht  in  der  Lösuug  nicht  mehr  durch  die  relativ«  Stärke 
der  Affinitäten  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  goregelt  werden,  wie 
früher  angenommen  wurde  (§.  471),  sondern  durch  den  Grad  der  Zer- 
setzang  des  sauren  Sulfats,  und  die  exothermische  Verdrängung  der 
Salpetersäure  durch  Schwefelsäure  würde  durch  Aenderung  des  Mengeu- 


nur  Terschoben,  nicht  beseitigt.  Man  müsste  neue  Hypothec 
nehmen,  um  zu  dem  gewünschten  Ziele  zu  gelangen.  Di« 
dings  nicht  schwierig ,  wenn  man  z.  B.  auf  die  ExistenB  Ton 
der  Säuren  und  der  Salze  in  der  Lösung  Rücksicht  nehmen  i 
eine  solche  noch  complicirtere  Erklärung  würde  kaum  ine 
Boden  wohlbegründeter  Tbatsachen  ruhen. 

Es  ist  nicht  unmöglich,  dass  sehr  viele  umkehrbare 
wirklich  durch  einen  verwickelten  Mechanismus  zu  Stande  ] 
die  Yersnche,  diesen  Mechanismus  aufzuklären,  sind  von  grösst« 
Aber  das  Gesagte  muss  genügen ,  um  zu  zeigen,  welche  Wege  : 
Ben  Versuchen  eingeschlagen  hat.  Die  zahlreichen  Beobachtni 
man  angestellt  und  die  noch  zahlreicheren  Hypothesen,  welc 
sonnen  hat,  um  endothermische  Vorgänge  zu  erklären,  ohne  wir! 
absorbirende  Umsetzungen  annehmen  zu  müssen,  sind  an 
nicht  ausführlicher  darzulegen  und  zu  beurtheilen.  Doch  i 
sein,  dass  im  Allgemeinen  die  einfachere  Annahme  zugleich 
Bcheinlichere  bleibt,  dass  nämlich  auch  chemische  Urne 
unter  Wärmebindung  möglich  seien. 

603.  Die  thermochemischen  Untersuchungen,  welche  in 
gehenden  Paragn^aphen  dargelegt  worden  sind,  haben  das  ^ 
chemischer  Vorgänge  in  hohem  Maasse  gefordert,  aber  sie  hat 
die  Erwartungen,  welche  man  zu  Zeiten  an  die  Entwickelung  < 
.chemie  geknüpft  hat,  nicht  ganz  erfüllt.  Man  hatte  geglaubt, 
lingen  werde,  aus  dem  Sinne  und  der  Grösse  des  Wärme' 
chemischen  Veränderungen,  welche  in  einem  Systeme  gegel 
denkbar  sind,  die  Möglichkeit  des  Eintrittes  und  den  ^rlau 
action  vorauszusehen.  Aber  trotz  vielfacher  Versuche  hat 
allgemein  gültigen  Grundsätze  aufzustellen  vermocht,  nach 
jedem  Falle  entschieden  werden  könnte,  ob  eine  Reaction  mögl 
nicb#   Es  hat  sich  im  Gegentheil  mit  grosser  Wahrscheinlich] 
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Verändernng,  die  sich  ohne  die  Mitwirkung  einer  fremden 
Energie  vollzieht,  strebt  danach,  den  Stoff  oder  das  System 
von  Stoffen  zu  erzeugen,  welche  unter  möglichst  grosser 
Wärmeentwickelung  entstehen."  Dieser  Satz  wird  gewöhnlich 
als  das  „Princip  der  grössten  Arbeit"  bezeichnet;  man  betrachtet 
denselben  von  vielen  Seiten  als  den  leitenden  Grundsatz  der  chemischen 
Dynamik.  Die  Bedeutung  des  Satzes  ist  indessen  häufig  weit  überschätzt 
worden.  Denn  gerade  bezüglich  der  entscheidenden  Frage,  in  welchen 
Fällen  nun  das  Streben  der  chemischen  Kräfte  zur  Wirksamkeit  kommen 
und  in  welchen  eine  fremde  Energie  eingreifen  könne,  giebt  derselbe  noch 
keine  Antwort,  und  was  man  zur  Ergänzung  hinzugethan  hat,  kann  auf 
allgemeine  Gültigkeit  keinen  Anspruch  machen. 

Die  thatsächliche  Erfahrung  lehrt,  dass  dem  Streben  der  chemischen 
Kräfte  in  den  meisten  Fällen  nachgegeben  wird.  Die  grösste  Mehrzahl 
aller  chemischen  Vorgänge,  die  überhaupt  eintreten,  verläuft  unter 
Wärmeentwickelung,  und  von  analogen  Reactionen  treten  diejenigen 
in  der  Regel  nicht  ein,  welche  Wärme  absorbiren  würden  (§§,  485  bis  488). 

Allerdings  kommt  auch  nicht  jede  exothermische  Reaction  ohne 
Weiteres  zu  Stande,  und  wenn  eine  chemische  Veränderung  in  einem  Systeme 
stattfindet,  ist  es  nicht  immer  diejenige,  welche  am  meisten  Wärme 
entwickeln  könnte.  Dies  hängt  damit  zusammen,  dass  viele  Verände- 
rungen, welche  im  Sinne  der  chemischen  Kräfte  vor  sich  gehen  würden, 
einem  Widerstände  begegnen,  der  beseitigt  werden  muss,  ehe  die  chemische 
Einwirkung  beginnen  kann.  Wenn  aber  durch  einen  passenden  Anstoss 
(durch  vorbereitende  Arbeit,  wie  man  sich  ausgedrückt  hat)  der- 
artige Reactionen  eingeleitet  sind,  verlaufen  sie  gleichfalls  fast  ohne  Aus- 
nahme unter  Wärmeentwickelung  (§§.  489  bis  491). 

Man  ist  nach  dem  Ergebniss  dieser  Erfahrungen  berechtigt,  den  Ein- 
tritt aller  exothermischen  Reactionen  unter  passenden  Umständen  mit 
grosser  Wahrscheinlicbkeit  zu  erwarten.  Man  darf  aber  keineswegs  be- 
haupten, dass  endothermische  Reactionen  überhaupt  unmöglich  seien. 
Für  eine  Minderzahl  der  chemischen  Vorgänge,  die  wirklich  zu  Stande 
komfnen,  lässt  sich  zweifellos  constatiren,  dass  dabei  im  Ganzen  Wärme 
absorbirt  wird.  Freilich  finden  solche  Vorgänge  häufig  unter  Umständen 
statt,  unter  welchen  über  die  wahre  Grösse  des  Wärmewerthes  Unsicher- 
heit herrscht,  oder  dieselben  sind  von  Aggregationsänderungen  begleitet, 
welche  möglicherweise  allein  die  beobachtete  Wärmeabsorption  veran- 
lassen. Man  konnte  daher  wohl  die  Ansicht  vertheidigen ,  dass  alle  rein 
chemischen  Vorgänge,  unter  den  Umständen,  unter  welchen  sie  wirklich 
stattfinden,  und  iibgcsehen  von  jeder  EnergiediiTerenz  nichtchemischen 
Ursprungs,  dennoch  stets  exothermisch  seien.  Diese  Ansicht  hat  jedoch 
auf  Schwierigkeiten  und  Widersprüche  geführt,  welche  bisher  nicht  beseitigt 
worden  sind  (§§.  493  bis  497). 

Es  wird  heute  nicht  mehr  bestritten,  dass  chemische  Verbindungen 
unter  Wärmeabsorption  in  einfachere  Bestandtheile  zersetzt  werden 
können,  aber  von  mancher  Seite  hält  man  noch  endothermische  Um- 
setzungen für  unmöglich.  Das  gewichtigste  Zengniss,  dass  auch  solche 
Umsetzungen  stattfinden  können,  bieten  die  reciproken  Reactionen,  welche 
man  in  entgegengesetzten  Richtungen  fortschreiten  lassen  kann  durch 
geringfügige  Aenderungen  der  herrschenden  Umstände,  ohne  dass  dabei 
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nothweodig  die  Reactionswirme  vesentiieh  TOrSndert  wfirde.      In  «iatr 
Richtung  mfissen   solche  Reactionen  unter  Wärmeabsorption    atattfiiids| 
(§.  498  bis  501). 

Der  Mechanismus  endothermischer  Reactionen,   dio    gewöhnlieh  itl 
hoher  Temperatur   oder   in   Lösungen    su  Stande   kommen,    ist  jedotil 
meistens  nicht  mit  voller  Sicherheit  bekannt,  und  es  wäre  darum  «oUl 
denkbar,  dass  dieselben  überall  durch  Zersetzungen  vermittelt  wflido,] 
welche   die  reagirenden  Stoffe  oder  unbeständige  Zwischenprodncte  im\ 
Reaction  betreffen.     Diese  Ansicht  erfordert  aber  häufig,  scheinbar  ei> 
fache  Vorgänge  in  complicirter  Weise   zu  erklären ,  ohne  dass  sich  eiai  | 
solche  Erklärung  auch  thatsächlich  genügend   rechtfertigen  Hesse.     Jh 
einfachere  Auffassung,  wonach  endothermische  Umsetzungen   unter  üb- 
ständen  gleichfalls  möglich  sind,  verdient  daher  den  Vorzag  (§.  502). 

Bei  jedem  endothermischen  Vorgange  musa  nach  den  TorangeateUta 
theoretischen  Grundsätzen  neben  den  Atom-  und  Molecolarkräften  aoek 
eine  andere  Ursache,  eine  fremde  Energie,  mitwirken,  welcher  Art  and 
die  Energie  consnmirende  Veränderung  an  sich  sei.  Eine  solche  Ursa^ 
kann  in  der  Regel  äur  die  Wärme  sein;  nicht  nur  die  durch  Erhittea 
künstlich  zugeführte  Wärme,  sondern  auch  ein  Theil  des  WärmeTomtb 
eines  Systems  selbst  kann  sich  unter  Umständen  in  chemische  Energie  t«^ 
wandeln.  Wärme  ist  aber  bei  jedem  Vorgange  zugegen  und  wenn  dieaelbe 
überhaupt  in  den  Verlauf  chemischer  Reactionen  eingreifen  kann,  so  oraai 
auf  die  Möglichkeit  ihrer  Mitwirkung  in  jedem  Falle  Rücksicht  genommea 
werden.  Weitere  Aufschlüsse  über  den  Mechanismus  chemischer  Vorgänge 
sind  daher  von  den  Untersuchungen  zu  erwarten,  welche  das  Weeen  der 
Wärme  und  die  Eünwirkung  derselben  auf  chemische  Verbindungen  be- 
treffen. 


Das  Wesen  der  Wärme  und  die  Wirkungen  derselben 
auf  clieniisflie  Verliiiidnnsren. 


504.  Die  allgeineine  Erfahrung  lehrt,  daes  durch  die  Wärme  oheintBche 
Vorgänpe  hervorgerufen  uixl  befördert  werden  können,  und  die  voran- 
geheuden  Betrachtungen  machen  es  wahrscheinlich,  dass  die  Wärme  bei 
vielen  cheraiacben  Vorgängen  entscheidend  betbeiligt  ist.  Wärme  aber 
ist  übnrall  zugegen,  wo  chemisch o  I'rocesse  sich  abspielen.  Man  kann 
daher  nicht  erwarten,  za  voläera  Verstiindniss  der  chemischen  Vorgänge 
zu  gelangen,  ohne  Berücksichtigung  der  Wirkungen,  welche  die  Wärme 
hervorbringen  kann.  Die  Wirkungen  der  Wärme  auf  chemische  Verbin- 
dungen, sei  es,  dass  sie  chemische  Veränderungen  hervorbringt,  sei  es, 
dass  sie  nur  den  physikalischen  Zuf-tand  verändert,  stehen  überdies  in 
vielfachen  charakteristischen  Beziehungen  zn  den  chemischen  Eigenschaften. 
Aus  diesen  Gründen  ist  ein  besonderes  Capitel  der  theoretischen  Chemia 
den  Wirkungen  der  Wärme  auf  cbemische  Verbindungea  ge- 
widmet. 

Diese  Wirkungen  lassen  sich  sämrotlich  mit  grosser  Vollständigkeit 
und  sehr  befriedigend  erklären  aus  di'n  Vorstellungen  über  das 
Wesen  der  Wärme,  welche  die  Entdeckung  des  Princips  von  der  Er- 
haltung der  Energie  gezeitigt  hat.  P^  erscheint  daher  zweckmässig,  diese 
Vorstellungf  n  hier  in  den  Vordergrund  zu  stellen,  um  den  inneren  Zu- 
Rammenhang  der  betrachteten  Erscheinungen  besser  überblicken  zn  können. 
Doch  mag  nicht  unterlassen  werden,  zu  betonen,  dass  man  es  mit  Hypo- 
thesen zu  thun  hat,  welche  trotz  aller  guten  Dienste,  die  sie  aczweifelhuft 
leisten,  nur  so  lange  aufrecht  erhalten  werden  können,  als  sie  mit  der 
Erfahrung  in  Uebereinstimmung  bleiben. 

505.  Die  Wärme  ist  die  kinetische  Energie  der  Atome  und 
Molecülc,  d.  h.  die  Energie  der  Bewegungen,  welche  die  Atome 
und  Molecüle  ausführen.  Die  Art  dieser  Bewegungen  ist  verschie- 
den, je  nach  dem  Aggregationsznstande,  wie  schon  angedeutet  wurde 
(§.  421).  Im  Gaszustände  besteht  die  grösste  Freiheit  der  Bewegung, 
aber  charakteristisch  für  diesen  Zustand  ist  die  geradlinig  fort- 
schreitende Bewegung  der  Molecüle  (oder  genauer  gesagt,  de« 
Schwerpunkts  der  Molecüle).  Diese  geradlinig  fortschreitende  Bewegung, 
welche  durch  die  Zusammenstösac  der  Molecüle  unter  einander  asd  mit 
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der  Gefässwand  in  eine  zickzackförmige  Terwandelt  wird,  erklSit  slk 
Eigenthümlichkeiten  des  GasEostandes ,  und  namentlich  aacb  diejenigea 
Eigenschaften,  welche  für  die  theoretische  Chemie  von  grosaer  Bedeatang 
geworden  sind.  Wir  können  zanächst  von  jeder  anderen  Art  der  Be- 
wegung, welche  die  Gasmolecüle  sonst  noch  ausfuhren,  gänzlich  abaehea. 

Eine  Gasmasse  hat  man  sich  demnach  aus  einer  sehr  groasen  AnsaU 
Ton  Molecülen  bestehend  zu  denken,  welche  alle  mit  Geschwindigkeita 
▼on  verschiedener  Richtung  und  Grösse  bewegt  sind.  Die  Bewegangen 
der  einzelnen  Molecüle  erfolgen  unabhängig  von  einander,  and  dann 
geradlinig,  bis  ein  Molecül  mit  einem  anderen  (oder  mit  der  VPand)  lo- 
sammenstösst,  d.  h.  bis  zwei  Molecäle  so  uahe  an  einander  gerathen, 
dass  sie  auf  einander  einwirken  können.  Im  Durchschnitt  maas  maa 
sich  die  Molecüle  im  Gaszustande  viel  weiter  von  einander  entfernt  denken, 
als  die  zwischen  ihnen  tbätigen  Kräfte  reichen.  Dies  geht  anzweifelhafi 
aus  dem  schon  erwähnten  Umstände  hervor,  dass  bei  der  AasdehnoBg 
oder  Compression  eines  (vollkommenen)  Gases  keine  Energie  su  inner« 
Arbeit  verbraucht  wird  (§.  443). 

Durch  die  Zusammenstösse  wird  die  GestilitMMUgkeit  der  Molecöle 
abgeändert,  in  ähnlicher  Weise  wie  die  Geschwindigkeit  zweier  Billard- 
bälle. Zusammenstösse  müssen  aber  bei  der  grossen  Zahl  der  Molecnle 
im  kleinsten  Räume  sehr  häaRg  sein.  Die  Grösse  und  Richtung  der  Ge- 
schwindigkeit mnss  man  sich  daher  nicht  nur  von  Molecül  za  Molecül, 
sondern  auch  bei  demselben  Molecül  in  rascher  Folge  wechselnd  denken. 
Die  Schicksale  eines  einzelnen  Molecüls  können  in  diesem  Getümmel  nicht 
verfolgt  werden;  aber  die  Eigenschaften  der  Gase  können  auch  nur  von 
dem  Verhalten  der  Molecüle  im  Durchschnitt  abhängen,  und  dieses 
durchschnittliche  Verhalten  ist  bestimmten  Bedingungen  unterworfen,  welche 
weitere  Schlüsse  wohl  gestatten. 

Im  Inneren  einer  Gasmasse  von  constanter  Temperatur  and  äasserliek 
unverändertem  Zn>tande  können  alle  Wirkungen  der  Zusammenstösse  als 
zufällige  angesehen  werden,  die  sich  im  Ganzen  in  der  ungeheuren 
Anzahl  der  Molecüle  aufheben  und  ausgleichen  müssen.  Vor  Allem 
müssen  die  Geschwindigkeit  und  die  kinetische  Energie  der 
Molecäle  im  Durchschnitt  unverändert  bleiben.  Denn  bei  constanter 
Temperatur  bleibt  der  gesammte  Energicinhalt  der  Gasmasae  gleich 
gross.  Wenn  daher  auch  bei  einem  Zusammenstösse  die  Energie  eines 
Molecüls  abnimmt,  so  niuss  die  Energie  eines  anderen  um  ebenso  viel  za- 
nehmen,  und  im  Durchschnitt  wird  nichts  geändert.  Bezeichnet  man  mit 
m  die  Masse  eines  Molecüls  (die  für  alle  gleichartigen  Molecüle  gleich 
gross  ist),  mit  u  die  Geschwindigkeit  desselben  in  einem  gegebenen 
Augenblicke  und  mit  >i  die  mittlere  Geschwindigkeit  bei  der  ge- 
gebenen Temperatur,  so  ist  die  augenblickliche  Energie  des  Molecüls 
=  ^i-ntit-  und  die  mittlere  Energie  desselben  =  'j.mi/':  und 
ferner,  da  alle  Molecüle  der  Gasmasse  gleiche  mittlere  Energie 
haben  müssen,  die  gesammte  Energie  der  Wärmebewegnng  in 
der  Gasmasse  =  '  f.nmü^,  wenn  mit  ))  die  Anzahl  der  Gasmolecüle 
bezeichnet  wird.  Wie  diese  kinetische  Energie  von  der  Temperatur  ab- 
hängig ist,  wird  sich  sosrleich  zeigen. 

Die  Stusse  der  Molecüle  gegen  die  Gefässwand  erzeugen  den 
Druck  des  Gases.     Diese  Stösse  können  gleichfalls  die  Grösse  der  Ge- 
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Bcbwindigkeit  und  der  kinetischeD  Energie  im  Darchscboitt  nicht  andern. 
AbiT  die  Ricbtunj7  der  Bewegung  wrird  dadurch  nothwendig  beeinflaaBt. 
Die  Molecüle  werden  ins  Innere  dca  GerasBes  znrückgeschleudert.  Denkt 
man  sich  zar  besseren  Einsicht  die  Geschwindigkeit  einea  jeden  Molec&la 
in  8wei  Componenten  paralle]  und  senkrecht  zur  Wand  zerlegt,  so 
ist  klar,  dasa  die  Abändemng,  welche  die  erstere  Componeute  erfährt,  dem 
Zufall  überlasBen  ist;  parallel  zur  Gefät^swand  werden  daher  die  Molecüle 
vor  und  nach  den  Stöaaen  im  Durchschnitt  gleiche  Geschwindigkeit 
haben.  Die  zar  Wand  senkrechte  Componente  jedoch  tousb  nothwendig 
umgekehrt  werden,  wenn  das  Molecül  ins  Innere  des  Gefässes  zurück- 
kehren soll,  und  im  Durchschnitt  wird  keine  andere  Wirkung  der  Stöase 
auf  die  Wand  übrig  bleiben,  als  die  Umkehiiing  der  zur  Wand  senkrechten 
Geschwindigkeitscomptinente.  Wenn  ein  Molecül  vor  dem  Stoss  die  senk- 
recht gegen  die  W;ind  gerichtete  Geschwindigkeit  x  hatte,  so  wird  sich 
dasselbe  nach  dem  Stosse  im  Darcbschnitt  mit  derstilben  Geschwindigkeit  X 
von  der  Wand  entfernen.  Durch  den  Stoss  ist  daher  die  Geschwindigkeit 
des  MolecQls  im  Ganzen  am  2  2  geändert  worden.  Die  Kraft,  welche  diese 
Aenderung  bervorbriug^  iiil.  der  Druck,  den  die  Wand  ausüben  muss, 
um  das  Volnm  des  Gases  constant  zu  erhaSten,  und  gleich  grossen  Druck 
flbt  auch  das  Gas  in  Folge  der  Stösae  auf  die  Wand  aas.  Die  Grösse  des 
Drnckes  mnss  von  der  Anzahl  der  Stösse  auf  die  Flächeneinheit  der 
Wand,  von  der  Geschwindigkeit  und  der  Masse  der  Molecüle  ab- 
hängen. Mit  einigen  vereinfachenden  AimabnieD  ist  es  nicht  schwer,  den 
Zusammenhang  genauer  zu  berechnrn. 

Die  Kraft  eines  Stosses ,  welche  die  Geschwindigkeit  einer  Masse  m 
nm  2  X  ändert,  ist  nach  den  Gesetzen  der  Mechanik  (vergl.  in  der  1  Abth.) 
gleich  2xm.  —  Um  zu  ermitteln,  wie  oft  ein  Molecül  anf  die  Wand  des 
Geftisses  trifft,  kann  man  sich  wieder  daran  erinnern,  dass  im  Innern  des 
Gefässes  im  Durchschnitt  weder  die  Richtung  noch  die  Grösse  der 
Geschwindigkeit  durch  die  Zusammenstüsse  der  Molecüle  abgeändert  wird. 
Wenn  in  einem  Moment  ein  Molecül  im  Innern  die  zur  Wand  senkrechte 
Geschwindigkeitscomponente  x  hat,  so  wird  zwar  dieses  MolecQl  nicht 
direct  und  nicht  mit  derselben  Geschwindigkeit  an  die  Wand  gelangen, 
wohl  aber  an  seiner  Stelle  in  gleicher  Zeit  ein  anderes  aus  der  ungeheuer 
grossen  Anzahl  der  vorhandenen  Molecüle.  Die  Wirkung  auf  die  Wand 
muss  daher  im  Ganzen  dieselbe  sein,  wie  unter  der  einfacheren  Voraus- 
setzung, dass  jedes  Molecül  ungehindert  von  einer  Wand  zur  anderen 
fliege.  —  Zur  weiteren  Vereinfachung  denken  wir  uns  das  Gefftss,  von 
dessen  Form  der  Druck  des  Gases  offenbar  nicht  abhängig  sein  kann,  als 
sehr  flachen  Cylinder,  dessen  Endflächen  sehr  gross  sein  sollen  gegen  die 
niedrige  Seitenfläche,  so  dass  ein  Molecül  nur  selten  gegen  die  Seiten- 
fläche stösst.  Der  senkrechte  Abstand  der  beiden  Endflächen  sei  d;  ein 
Molecül,  welches  senkrecht  zu  den  Endflächen  die  Geschwindigkeitscom- 
ponente X  besitzt,  wird  alsdann  in  einer  .Sf-cunde  X/'2<^mal  zwischen  den 
beiden  Endflächen  hin  und  her  fliegen ,  und  ebenso  oft  jede  derselben 
treffen.  Die  Kraft  der  Stösse,  welche  von  dem  einen  Molecüle  herrühren, 
beträgt  daher  in  einer  Secunde  für  jede  Endfläche  2tvi  .x/2d  =  mz*jd. 
Die  Geschwindigkeitscomponente  x  kann  nun  für  die  einzelnen  Molecüle 
sehr  verschieden  sein;  allein  der  Mittelwerth  derselben  (x)  muas  zu  der 
gesanunten  mittleren  Geschwindigkeit   ü  in   einfacher  Beziehung  stehen. 
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Denkt  man  sich  nämlich  die  Geschvindigkeit  u  äam  jeden  Holeefils  ii 
drei  za  einander  rechtwinkelige  Componenten  x,  y,  r  serlegt,  so  lehrt  dk 
Mechanik,  dass  u-^z'  -^  «-  -^  s*.  and  dasselbe  mues  ^r  die  Mittel verthi 
der  Geschwindigkeit  und  ihrer  Componenten  gelten:  ii*:^x*-|-y*+i'.  b 
der  betrachteten  Gasmasse  kann  al>er  keine  Richtung  der  Geachwindigkot 
Tor  den  anderen  beTorzngt  sein:  daher  moss  x'  =  ^'=  x'  =  h'  3  hbm. 
Die  mittlere  Kraft  der  Stösse,  die  in  einer  Secnnde  von  einem  Moleeäle 
aasgehen,  beträgt  demnach  mx-  d  =  mü-Zd.  Dieselbe  Wirkung  moi 
im  Darchschnitt  jedes  Molecül  aasüben:  wenn  also  n  Molecüle  Torhaoda 
■ind.  so  ist  die  ganze  Kraft  der  Stösse  anf  eine  Wand  iimü- 3d,  mii 
wenn  femer  mit  /  der  Flächeninhalt  der  Wand  bezeichnet  wird,  so  ia 
der  Druck  anf  die  Flächeneinheit  p  =  Rmü*  Sd/.  oder,  da  df-=  x  det 
Inhalt  des  Gefasses  oder  das  Yolnm  der  Gasmasse  darstellt: 

nmü* 
P  = 


3r 


Aas  dieser  Gleichan?  kann  zanächst  das  Mariotte'sche  Ge$eti 
des  Gasdruckes  entnommen  werden.  Bei  conatenter  Temperatnr  bleibt, 
wie  schon  oben  gesagt  werde,  die  gesammte  kinetische  Energie  der  Gw- 
masse.  also  auch  nmu*,  anverändert;  daher  kann  man  die  Gleichas; 
schreiben : 


d.  h.  der  Druck  muss  in  demselben  Verhältniss  wachsen,  ia 
welchem  das  Volum  abnimmt,  so  dass  das  Prodnct  aus  Druck  wA 
Volum  constant  bleibt.  Der  Grund  dieses  Zusammenhanges  lässt  sick 
unmittelbar  leicht  übersehen.  Die  Anzahl  der  Stösse  anf  die  Flächeneinheit 
der  Wand,  Ton  welcher  die  Grösse  des  Druckes  abhängt,  nimmt  in  denh 
selben  Verhältniss  zu,  wie  die  Zahl  der  3Iolecüle  in  der  Volomeinheit ;  diw 
Zahl  ist  aber  umgekehrt  proportional  mit  dem  Gesammtvolum  des  Gases> 
Das  mit  dem  Mariotte'schen  verbundene  Gay-Lussac'sche  Gesetx, 
welches  die  Abhängigkeit  des  Druckes  oder  des  Volums  der  Gase  tod  der 
Temperatur  regelt,  wurde  <§.  409)  in  die  Form  gebracht:  pv=:RT.  Mit 
dieser  Gleichung  wird  die  obige  identisch,  wenn  man  J?r=:nmM*,  3  setzt 
d.  h.  wenn  man  annimmt,  dass  in  allen  Gasen  ihm'  oder  die  mittlere 
kinetische  Energie  der  Molecüle  der  absoluten  Tempers- 
tur proportional  sei.  Durch  diese  Annahme  erklärt  sich  in  einfachster 
Weise  die  Thatsache ,  welche  das  Gay-Lussac* sehe  Gesetz  aasspricht 
In  allen  (vollkommenen)  Gasen  muss  in  gleicherweise  der  Druck  bei  coih 
stantem  Volum  oder  das  Volum  bei  constantem  Druck  mit  der  Temperatur 
wachsen,  weil  in  allen  in  gleicher  Weise  die  mittlere  kinetische  Energie 
der  Gasmolecüle  proportional  mit  der  Temperatur  grösser  wird.  Bei  dem 
absoluten  Nullpunkt  (d.  h.  bei  — 273  der  gewöhnlichen  Temperatu^ 
skala)  müsste  nach  der  Definition  des  §.  409  j)V  =  0  sein,  und  folglich 
auch  ü'  =  0;  der  Druck  des  Gases  verschwindet,  weil  die  Molecüle  keine 
Geschwindigkeit  mehr  besitzen.  Der  BegriflF  der  absoluten  Temperatur, 
welcher  früher  empirisch  festgestellt  und  aus  Zweckmässigkeitsgründen 
eingeführt  wurde,  erhält  jetzt  eine  einfache  und  verständliche  theoretische 
Deutung.  —  Sehr  wahrscheinlich  wächst  die  kinetische  EInergie  jeder  Ali 
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von  Wärmebewegnng,  auch  im  flüBsigen  und  festen  Zustande,  proportional 
mit  der  absoluten  Temperatur,  und  ist  gleich  Koll  bej  dem  abaoluteti 
Nullpaiikt. 

Aach  das  Avogadro'sche  Gesetz  wird  durch  die  entwickelten  Vor- 
stellungen erklärt.  Dieses  Gesetz  sagt  aus,  dass  die  Molecalargewichte 
aller  (Tollkommeuen)  Gase  bei  gleicher  Temperatur  und  gleichem  Drucke 
gleich  grosse  Volnme  einnehmen,  oder  mit  finderen  Worten,  dass  gleiche 
Volume  gleich  viele  Molecule  enthalten  (§§.  120,  144).  Unter- 
scheidet man  nun  das  Volum  gegebener  Mengen  zweier  verschiedenartiger 
Gase,  sowie  die  Anzahl,  die  Masse  und  die  mittlere  Geschwindigkeit  der 
darin  enthaltenen  Molecule,  durch  die  Judices  1  und  2,  so  hat  man  bei 
gleichem  Drucke: 

f^l  Wj  M  * «j  w,  ü^ 

^  ~      3ti      ^      3r,    ' 

oder,  wenn  A/^  =  n/v  die  Anzahl  der  Molecule  in  der  Volameinheit  be- 
deutet : 

Ni  vti  wf  ^  Njtnj  «./. 

Soll  nun  bei  gleicher  Temperatur  2V,  =  Nj  sein,  wie  das  Avogadro'- 
Bcfae  Gesetz  verlangt,  so  moas  gleichzeitig 

n»!  « *  =  in^  ü.f, 

oder  mit  Worten:  die  mittlere  kinetische  Energie  der  Molecule 
verschiedener  Gase  bei  gleicher  Temperatur  muss  gleich 
gross  sein.  Man  weiss,  dass  zwei  Gase  von  gleicher  Temperatur  sich 
gegenseitig  Wärme  nicht  mittheilen  oder  entziehen  können.  Auch  bei 
dem  Vermischen  zweier  Gase  von  gleicher  Temperatur  beobachtet  man 
keine  Erscheinungen,  die  vermuthen  lassen,  dass  durch  die  Zusammen- 
stöBse  der  Molecule  verschiedener  Art  die  mittlere  kinetische  Energie 
dieser  Molecule  verändert  würde.  Daraus  folgt  schon  sehr  wahrscheinlich, 
dass  die  mittlere  kinetische  Energie  in  beiden  Gasen  gleich  sei,  und  die 
nähere  Untersuchung  hat  diese  Annahme  bestätigt.  Um  die  Bedingungen 
des  Teroperaturgleichgewicbta  in  einer  Mischung  verschiedener  Gase  be- 
rechnen zu  können,  musstcn  freilich  gewisse  Flypothosen  über  den  Vorgang 
bei  dem  ZusammenstosHe  zweier  Moiecüle  benutzt  werden,  die  nicht  sicher 
begründet  werden  können.  Allein,  wie  auch  diese  Uypothesen  modificirt 
worden  sind,  das  Ergebniss  blieb  immer  dasselbe,  dass  bei  Temperatur- 
gleicbgewicht  noth wendig  die  mittlere  kinetische  Energie  verschieden- 
artiger Gasmoleoüle  gleich  sein  müsse,  —  dieselbe  Bedingung,  welche  auch 
für  die  Gültigkeit  des  Avogadro'schen  Gesetzes  verlangt  wird.  Dieses 
Gesetz,  rine  der  Grundlagen  der  theoretischen  Chemie,  ist  demnach  mit 
den  VorsteUungen  über  das  Wesen  der  Wärme  und  des  Gaszustandes  in 
bester  Uebereinstimmung. 

5()6.  Die  nähere  Untersuchung  der  Molecularbewegnngen  in  Gasen 
hat  fast  alle  wichtigeren  Eigenschaften  der  Gase  befriedigend  zu  erklären 
gestattet.  Diese  Untersuchung  kann  jedoch  an  diesem  Orte  nicht  ein- 
gehender dargelegt  werden.  Nur  einige  der  wichtigsten  Ergebnisse  sind 
zu  erwähnen,  welche  für  die  theoretische  Chemie  von  Interesse  oder  für 
das  Verständniss  der  kinetischen  Gustheorie  selbst  von  Belang  sind.     Es 
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soll  namentlich  der  Weg  angedeutet  werden,  auf  welchem  man  über  die 
DimeDsioneu  der  Malccüle  und  ihrer  ßeweguDgea  im  Gaszustande,  ver- 
gleiche weiBo  and  sogar  nach  absolutem  Maasse,  hat  Aiifschluss  gewinnen 
köanen. 

Die  im  Vorangehenden  entwickelte  Formel  für  den  Druck  in  einem 
Gase  erlaubt  schon,  die  Grösse  der  mittleren  Geschwindigkeit  der 
Gasmolecüla  aumerisch  zu  berechneu.  Die  Gleichung  läsat  sich  uamlieh 
schreiben:  M'^^'Spv/ntn.  Nun  ist  zu  beachten,  daas  darin  p  nach  mecha- 
nischem Maanse,  durch  die  Aeuderungen  der  Gesohwindigkeit,  welche  der 
Druck  bewirkt,  gomeaaen  ist,  während  gewöhnlich  der  Druck  in  Gewichts- 
einheiten per  Flächeneinheiten  angegeben  wird.  Um  die  Angaben  der 
letzteren  Art  auf  mechanisches  Maas»  zu  redaciren,  hat  man  mit  der  Be- 
schleuniguug  durch  die  Schwerkraft  </  zu  multipliciren:  m'^  ^  3gpv/ntn, 
Sei  jetzt  die  Menge  des  Gases  gleich  einem  Moleculargewicbt  (M), 
80  ist  i»m  =  M\  ferner  ist/)»»  =  BT,  wenn  R  die  für  alle  Gaae  gleich 
grosse  in  §.  425  berechnete  Gonstante  bedeutet.     Man  hat  demnach: 

u»  =  — i 

M 

Die  mittlere  Gesch  windigkeit  («  =  V«')  der  Molec&le 
eines  Gases  ist  demnach  umgekehrt  proportional  der  Quadrat- 
wurzel aus  dem  Molecnlargewichte;  sie  wird  ausserdem  nur 
durch  die  Temperatur  und  durch  bekannte  Coubtanten  bestimmt.  Setat 
man  T  =  273  (0"  der  gewöhnlichen  Toinpcraturscala),  so  berechnet  sich 
die  mittlere  Geschwindigkeit  z.  B.  für  Sauerstoff  =r  461,  für  Stickstoff 
=  492,  für  Wa93er8tofF=  1844,  für  Ammoniak  ==  672,  för  Kohlendioxjd 
=  383  m  in  der  Seconde. 

Die  Rechnung  ergiebt,  wie  man  sieht,  auffallend  grosse  Werthe  für 
die  Geschwindigkeit  der  geradlinig  fortschreitenden  Bewegung  der  Gas- 
molecüle.  Nach  Allem,  was  wir  über  die  Eigenschaften  der  Gase  wissen, 
kann  keine  Rede  davon  sein,  dass  die  Gasmolecüle  jemals  geradlinige 
Strecken  znrücktegen  sollten,  die  nach  Hunderten  von  Metern  zu  messen 
wäreu.  Aber  es  liegft  auch  klar  zu  Tage,  wodurch  dies  trotz  der  grossen 
Geschwindigkeit  der  Bewegung  verhindert  wird,  nämlich  durch  die  zahl- 
losen Zusammenstösse  der  Molecüle.  Verfolgt  man  in  Gedanken  ein 
Molecül  auf  seinem  Wege  durch  die  Gasmasse,  so  wird  man  bald  grössere, 
bald  kleinere  Strecken  finden,  welche  das  Molecül  ununterbrochen  gerad- 
linig zurücklegt,  ehe  es  wieder  mit  einem  anderen  Molecüle  znsammenBt 
Im  Durchschnitt  aber  werden  diese  geradlinigen  Strecken  eine  ge^ 
Grenze  nicht  überschreiten,  welche  durch  das  Verhältniss  des  freien  RaumM 
zwischen  den  Molecüleu  zu  dem  Volum  der  Molecüle  selbst  gegeben  ist. 
Bezeichnet  man  die  mittlere  Länge  des  geradlinig  zurück- 
gelegten Weges  (welche  kurz  die  mittlere  Weglänge  genannt 
wird)  mit  !,  ferner  den  mittleren  Abstand  der  Molecüle  mit  «f 
und  endlich  den  Halbmesser  der  Molecüle  (die  wir  uns  der  Ein- 
fachheit halber  kugelförmig  denken)  mit  r,  so  üudet  sich  durch  Betrach- 
tungen, aaf  welche  hier  nicht  näher  eingegangen  werden  kann: 


\ 


l  :  r  =  d^  .  —  Z  r\ 


Mittlere  W(?gläi)ge  und  Durclunesser  der  Molecüle, 

Die  Bedeutung  dieser  Gleichung  kaun  leicht  mit  Worten  ausgeBprochcn 
werden.  Es  ist  nämlich  ^/jjrr'  das  Volum  eines  Ölolecüls,  und  d^  der 
Inhalt  eines  Würfels,  der  im  Durchschnitt  nicht  mehr  rIh  ein  Molecül  ent- 
hält, da  d  den  mittleren  Abstand  zweier  Molecüle  bezeichnen  boU.  Die 
obige  Gleichung  8a</t  daher,  dass  die  mittlere  Länge  der  geradlinig 
zurückgelegten  Wegstrecken  zq  dem  HalbinesBer  der  Mole* 
cüle  si ch  verhält,  wie  ein  Rannitheil,  der  darcbsch  n ittlich 
nur  e in  Molecül  enthält^  zu  dem  Volum  eines  Molecilla, 

Uebcr  das  letztere  Verhältnies  erlangt  man  annähernden  AufschluBS, 
wenn  man  voraussetzt,  dass  in  einem  zur  Flüssigkeit  verdichteten 
Gase  die  Molecüle  sich  berühren.  In  Wahrheit  werden  die  Flüssig- 
keitsmolecüle  noch  immer  durch  Zwischenräume  getrennt  sein;  allein  auch 
im  GaszQstande  werdeu  sieb  die  zusammenstoBsendcn  Molecüle  nur  soweit 
nähern,  daea  die  zwischen  denselben  thätigen  Kräfte  zur  Wirkung  kommen 
können,  und  man  muss  annehmen,  dass  dies  im  Allgemeinen  geschehen  wird 
vor  vollständiger  Berübrung.  In  obigen  Formeln  bezeichnet  demnach  r 
genau  genommen  nicht  den  Halbmesser  der  Molecüle  seihst,  sondern  den 
Halbmesser  der  Wirkungssphäre  der  Moleoularkräfte.  In  der 
Grösse,  die  als  Volum  eines  Molecüls  bezeichnet  wurde,  ist  dus  Volam 
der  Wirkungssphäre  mit  inbegriffen.  Das  Volum  der  Molecüle  selbst 
kHnu  möglicherweise  kleiner  sein.  —  Nun  kann  man  der  Beobachtung 
leicht  entnehmen,  um  wieviel  sich  das  Volum  eines  Gases  vermindert, 
wenn  dasselbe  zur  Flüssigkeit  verdichtet  wird.  Es  genügt,  am  einen 
Ueberblick  zu  haben,  wenn  man  in  runder  Zahl  bei  gewöhnlichem  Luft- 
druck das  Volaro  im  Gasziistiinde  lÜüO  mal  grösser  setzt  als  im  flüBsigcn 
Zustande.  Diese  Zahl  gicbt  utl'enbar  zugleich  das  gesuchte  Verhältniss 
swiechen  dem  Räume,  der  im  Durchschnitt  nur  ein  Molecül  enthält,  zu 
dem  Volum  eines  Molecüls,    Es  ist  demnach: 


■ 


l 


r  =  rf*  :  —  3t  r' 
o 


UIOO,  woraus  l  =  1000  r. 


Die  mittlere  Länge  der  geradlinigen  Wegstrecken  ist  etwa  1000 mal 
grösser  als  der  Halbmesser  der  Molecüle.  Weiter  folgt  aas  derselben 
Gleichung: 

l  =  62d  und  d  =  16  r. 

Ein  Molecül  bewegt  sich  danach  an  vielen  anderen  vorbei  (im  Dnrch- 
schnitt  etwa  an  62),  ehe  es  einen  Zusammenstoss  erleidet.  Aber  der 
mittlere  Abstand  zweier  Molecüle  ist  nicht  mehr  als  etwa  Itimnl  so  gross 
als  der  Halbmesser  der  Molecüle  und  die  Dimensionen  der  Molecüle  müssen 
jedenfalls  ausserordentlich  klein  angenommen  werden.  Darum  muas  auch 
die  mittlere  Weglänge  immer  noch  sehr  klein  sein,  trotzdem  die  Geschwin- 
digkeit der  Molecüle  gross  ist. 


507,  Jedes  ^tolecül  musa  aber  dennoch  in  Folge  der  grossen  Ge- 
schwindigkeit grosse  Wege  in  kurzer  Zeit  zurücklegen,  wenn  auch  nicht 
geradlinig,  sondern  in  unregelmässig  zickzackförniiger  Bahn.  Durch  diese 
Bewegung  m üsaen  die  Molecüle  benachbarter  Schichten  durch- 
einander gemengt  werden.  In  der  Tbat  macht  sich  diese  Wirkung 
durch  mehrere  Erscheinungen  bemerklich.  Erstens  durch  die  Diffusion: 
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Zwei  Terschiedeae  Gase  über  einander  geschichtet  Termiachen  sich  allmälig. 
Zweitens  darch  die  W&rmeieituug:  Die  Molecöle  wärmerer  Schichten 
gelangen  mit  ihrer  grösseren  kinetischen  Energie  in  ktUtere  Schichten 
nnd  erwärmen  dieselben.  Drittens  endlich  durch  die  innere  Reibung 
der  Gase.  Denkt  man  sich  einen  Gasstrom  über  eine  rnhende  Schicht 
desselben  Gases  bewegt,  so  werden  durch  die  Wärmebewegung  einige 
Ton  den  strömenden  Molecülen  in  die  rnhende  Schicht  geführt  werd<-o. 
Dort  wird  aber  die  strömende  Bewegung  darch  Zusammenstösse  in  an- 
regelmässige  Wärmebewegung  umgewandelt.  Es  pebt  also  von  der  strö- 
menden Bewegung  verloren,  nnd  Wärme  wird  erzeugt  durch  einen  Vor- 
gang, der  im  Gänsen  als  Reibaiig  erscheint. 

Diffusion,  Würmeleitnng  und  Reibung  in  Gasen  sind 
demnach  verwandte  Erscheinungen,  die  alle  RackachlOsse  aaf  die  Art  der 
Warmebewegungen  gestatten.  Ein  Theil  der  Molecüle  eines  Systems,  in 
weichem  diese  Erscheinuniren  beobachtet  werden,  ist  durch  verschie- 
dene chemische  Natur,  oder  durch  grössere  mittlere  kinetische 
Energie,  oder  durch  die  von  einer  Strömung  herrührende  Ge- 
schwindigkc'itsciimpnnente  vor  den  anderen  ausgezeichnet,  and 
dieser  UiiiBtand  vrlanbt,  die  Bewegungen  der  Molecüle,  wenn  auch  nicht 
im  Einzelnen,  so  doch  im  Durchschnitt  messend  za  verfolgen. 

Die  Diffusionsgescb windigkeit.  d.  h.  die  Geschwindigkeit,  mit 
welcher  sich  ein  Gas  in  einem  anderen  in  Folge  der  Wärmebewegung 
ausbreitet,  muss,  nach  der  Theorie,  der  Gredchwindigkeit  der  geradlinig 
fortschreitenden  Bewegung  der  Gasmolecüle  proportional  sein  oder  (nach 
§.  506)  umgekehrt  proportional  der  Quadratwurzel  aus  dem 
Moleculargßwichte.  Die  Erfahrung  bestätigt  diese  Beziehung.  Der 
WasserBtoflF  mit  kleinstem  Moleculargewicht  diffundirt  rascher  als  alle 
anderen  Gase.  Auu  einem  Gasgemische  verbreitet  sich  der  Bestandtheil 
mit  kleinerem  Moleculargewicht  in  verhältnissmäs^ig  grösserer  Menge  in 
ein  drittes  Gas.  auch  wenn  dasselbe  durch  eine  poröse  Scheidewand  ge- 
trennt i&t.  Man  bat  davon  mehrfach  Gebrauch  gemacht,  um  za  eot- 
scheiden,  ob  ninn  ein  einfaches  Gas  oder  ein  Gemisch  vor  sich  habe,  z.  B. 
in  dem  Saliuiukdampf. 

Ansser  der  MolL'Culurgesch windigkeit  müssen  .iber  auch  die 
mittlere  Wogläuge  und  die  Dimensionen  der  Mulecüle  selbst 
auf  die  DifTusionsgescbwindigkeit,  und  ebenso  auf  die  Geschwindigkeit  der 
Wfirmeleitung  und  auf  die  Grösse  der  inneren  Reibang  der  Gase  von 
EinfluBB  sein.  Der  Zusammenhang  gestaltet  sich  am  einfachsten  bei  der 
Reibung,  für  welche  zugleich  die  ausführlichsten  Beobachtungen  vor- 
liegen. Di»'  Reibung  der  Gase  ist  gemessen  worden,  indem  man  ver- 
schiedene Gase  durch  enge  Röhren  ströropn  oder  iu  denselben  flache 
Scheiben  schwingen  liess.  Nach  heideu  Methoden  bat  sich  gezeigt ,  daaa 
für  jedes  Gas  ein  apecifischer  Reibungst'oefficient  existirt,  welcher 
din  Betrag  der  strömenden  Bewegung  bestimmt,  der  durch  die  Ver- 
mischung ungleich  i-asch  strümender  Gasschichten  in  Folge  der  Wärme- 
bewegnng  vernichtet  wird.  Für  diesen  Reibungscoofhcienten  tj  ergiebt 
aber  die  Theorie  folgenden  Ausdruck: 

V  = 


Relative  Volume  der  Gasinolecüle. 
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worin  wie  vorher  JT  die  Anzahl  der  MolecQle  in  der  VolameinLeit,  m  die 
Masse  eines  Motecöls,  ü  die  mittlere  üeBcliwiudigkeit  und  /  die  mittlere 
Weglänge  der  MolecQle  bedenten.  Setzt  man  für  l  den  Werth,  welcher 
eich  aus  der  oben  (S.  620)  angefübrten  Gleicbang  ergiebt: 

3     d» 


BO  erhält  man : 


V  = 


%r^ 


Nd^  m  H 


aber  d^  den  Inhalt  eines  Würfels  darstellt,  welcher  darcbschnittlicb  nar 
ein  Molecül  entbalt,  und  folglich  Nd^  das  Volum,  io  welchem  N  Moleküle 
enthalten  sind,  d.  b.  eine  Volomeinbeit,  so  ist  Nd*  ^^=  1  and  es  ergiebt 
sich  noch  einfacher: 


mu 


Mit  Hülfe  dieses  Ausdruckes  kann  man  zanächst  die  Volnme  der 
Molecüie  verschiedener  Gase,  für  welche  der  Reibongscoefficient 
bestimmt  ist,  vergleichen.  Diese  Volume  müssen  sich  verbalten  wie  die 
dritten  Poteazcn  der  Moiecularbalbmesser,  wenn  wir  uns  die  Mole- 
cüie als  Kugeln  denken.     Nun  ergiebt  tiich  nach  obiger  Formel : 

j _I_  mü 

in     Tj 

Wenn  man  also  die  entsprechenden  Grössen  für  zwei  verschiedene  Gase 
durch  dits  ludices  l  und  2  unterscheidet,  so  ist: 

tI  —  ^"'  '^1  Hl. 

r./        m,  Mi     Tji 
Benutzt  man  noch,  dass  bei  gleicher  Temperatur  nach  §.  505: 


'1  "i 


80  erhält  man: 


=  «,«./, 


\^ 


^'1      V^    ni 

und  du  geflachte  YerhaltntBS  der  Molecularvolume  ist 


^=(VV^)' 


Das  Verhältniss  dor  Massen  der  Molecüie,  welches  in  der  Formel  ent- 
halten ist,  wird  durch  die  Moleculargewichte  gegeben.  Das  Verhülttiiss 
der  Molccularvolwinc  Vi  :  V-i  kann  daher  für  alle  Gase  berechnet  werden, 
für  welche  die  Reibungscoefficieiiten  bekannt  sind.  Das  Ergebniss  der 
Kpchnung  für  einige  Gase  ist  in  der  folgenden  Tabelle  ausammengcBtellt: 
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Relative  Volume  der  Gasmolecüle. 


Name  der  Gase 


Waaserstoff  .  .  . 
Sauerstoff  .... 
Stickstoff     .... 

Chlor 

Kofalenoxyd  .  .  . 
Stickoxyd  .... 
Chlorwasserstoff  . 
Wasserdampf .  .  . 
Kohlensäure  .  .  . 
Stickoxydul  .  .  . 
Schwefelwasserstoff 
Schweflig^e  Säure  . 
Ammoniak  .... 

Cyan 

Sumpfgas  .... 
Methylchlorid     .    . 

Aethylen 

Aethylchlorid  .  .  . 
Methyläther    .    .   . 


Belative  Grösse 
der  Molecularvolume 

aas  den 

BeibongscoefScienten 

berechnet 


1 

2,32 
2,57 
7,41 
2,59 
2,68 
4,06 
4,75 
4,49 
4,49 
5,04 
7,38 
3,96 
9,26 
3,22 
8,10 
5,65 
11,09 
9,05 


In  der  dritten  Abtheilung  dieses  Bandes  wird  gezeigt  werden, 
man  aus  dem  specifischen  Gewichte  im  flilssigea  Zustande  auf 
MolecularTolum  der  chemischen  Verbindungen  und  ihrer  Elem 
Bchliessen  kann.  Es  mag  hier  vorgreifend  nur  gesagt  sein,  dass  sich 
dem  ganz  verschiedenen  Wege  Verhältnisse  ergeben,  welche  mit  ob 
Werthen  so  gut  übereinstimmen,  als  man  nur  erwarten  kann. 

508.  Aus  der  Formel  für  den  Reibungscoefficien ten  tj  \ 
aber  weiter  die  mittlere  V^Teglänge  l  in  absolutem  Maasae 
rechnet  werden,  ganz  ähnlich  wie  schon  aus  der  Formel  für  den  D: 
die  mittlere  Geschwindigkeit  berechnet  worden  ist.     £s  ergab  sich: 

rj  =  Ys  Nmlü; 

darin  bedeutet  Nm  =  8  das  Gewicht  der  Yolnmeinheit  des  G 
Die  Formel  enthält  daher  neben  l  nur  bekannte  oder  bestimmbare  Grfi 
und  es  findet  sich: 

SU 


Moleculardimensiodoii  in  absolutem  Maasse. 

Die  Duuieriscbe  Rechnung,  die  für  verschiedene  Gase  durchgeführt 
worden  ist,  hat  orgeben,  dasB  in  runder  Zahl  etwa  7  =  0,0001  miß  bu- 
trägt,  d.h.  dio  von  den  Molecülen  eines  Gasea  (bei  0"  unter  Atransphüren- 
dmck)  geradlinig  zurückgelegten  Wegstrecken  awiächen  zwei 
ZusammenstösBeri  haben  im  Durcb-sc-htiitt  eine  Länge  von  etwa  ein  Zehu- 
tftusendstel  eines  Millimeters.  Das  ist  eiuc  Länge,  die  noch  eben 
kleiner  ist,  als  die  Ausdehnung  der  kleinsten  Ühjecte,  welche  mit  dem 
Mikroskop  erkennbar  sind. 

Nimmt  man  die  mittlere  Geschwindigkeit  der  Molecüle,  wieder  in 
runder  Zahl,  zu  500  m  an,  BO  wird  ein  jedes  Mc>lecül  in  der  Secunde 
fünf  Milliarden  Mal  mit  anderen  zusainiiienstüssen  müssen.  Der 
Wechsel  in  der  Grösse  und  Richtung  der  Geschwindigkeit,  welcher  durch 
die  Zusamiuenstüsso  bewirkt  wird,  erfolgt  demnach  in  der  That  mit  un- 
geheurer RasehLeit.  Doch  mag  zum  Vergleiche  beigefügt  werden,  dasa 
die  Schwingungen  des  Lichtes  noch  etwa  tausendmal  rascher  auf  eiuauder 
folgen. 

Die  KenutnisB  der  mittleren  WeglSnge  gestattet  nun  auch  von  der 
Grösse  des  mittleren  Abstandes  der  Molecüle  d  und  des  Molecular- 
balbmeaaers  r  eine  Vorstellung  zu  gewinnen.  Es  fand  »ich  in  dem 
Vorangehenden,  unter  der  Voraussetzung,  dass  die  Molecüle  (mit  ihren 
Wirkungssphären)  ungeföhr  den  tausendatea  Theii  des  Volums  eines  Gases 
bei  gewöhnlichem  Luftdruck  wirklich  ausfüllen;  1=  lOüOr  und  I  =  62d. 
Setzt  man  hierin  l  =  0,0001  mm  ein,  so  wird  d  =  0,000001 6  mm  und 
r  =  0,0000001  mui,  d.  b,  di.*r  mittlere  Abstand  zwei«,'r  Gaa- 
molecdlc  bei  Atm  osphäreu  druck  beträgt  etwa  lü  Zehnmil» 
Honstel,  der  Halbtnesaer  der  Molecüle  etwa  1  Zehnmiliio  ustel 
eines  Millimeters.  Die  Kleinheit  dieser  Zahlen  ist  im  Einklang  mit 
dem,  was  mau  erwarten  durfte.  Die  Vorstellungen  über  das  Wesen  der 
Wärme  und  die  kinetische  Theorie  der  Gase  wären  in  der  That  nicht  an- 
nehmbar, wenn  sie  nicht  gestatteten,  die  Molecüle  so  klein  zu  denken, 
dass  sie  für  unser©  Sinneswahrnrhmang  verschwinden. 

Da  (f*  in  Cubikmillimetern  den  Raum  angiebt,  in  welchem  im  Durch- 
schnitt nur  ein  Molecül  «ich  befindet,  so  i&t  N=  l/d^  die  Anzahl  der  Mole- 
cüle In  1  CQim.  Man  berechnet  aus  den  angenommenen  Wertben,  dass 
eine  Trillion  Molecüle  bei  Atmosphü  reu  druck  etwa  4  cmm 
einnehmeu,  Denkt  man  sich  das  Gas  verdünnt,  so  dass  der  Druck 
desselben  nur  noch  1  Millionstel  Atmosphäre  beträgt,  so  hat  man  einen 
BOgenanuten  luftleeren  Raum,  der  mit  den  besten  Luftpumpen  nur  schwie- 
rig herzustellen  ist.  Darin  sind  aber  immernoch  ca.  25  000  000  000  Mole- 
cüle in  jedem  Cubikmillimeter  enthalten. 

Die  grosse  .\nzahl  der  Molecüle  und  die  entsprechend  kleine  Masse 
derselben ,  auf  welche  diese  Betrachtungen  hinweisen ,  stimmt  gleichfalls 
mit  dem  überein ,  was  man  aus  anderen  Eigenschaften  über  die  Theil- 
barkeit  der  StotTe  weiss.  Riechende  Substanzen  geben  lange  Zeit  von  ihrer 
Masse  ab  ohne  wägbaren  Verlust.  FarbstoiTe  können  in  100  millionen- 
facher Verdünnung  noch  sichtbar  sein.  Daraus  folgt,  dass  sich  die  kleinste 
wägbare  (Quantität  noch  in  mehr  als  hundert  Millionen  Theile  theilen 
lassen  muss.  —  Man  hat  Goldhäutchen  hergestellt,  deren  Dicke  auf  nicht 
mehr  als  5  Millionstel  Millimeter  zu  schützen  war.  Dio  Dicke  der  Gold- 
molecüle  mass  also  jedenfalls  noch  kleiner  sein. 
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Darch  höchst  sinnreiche  Betrachtung  hat  man  auf  mehrfachen  andeitn 
Wegen  schärfer  die  Grenzen  za  bestimmen  versucht ,  welche  die  Dimen- 
sionen der  Molecüle  und  ihrer  Bewegungen  einschliessen.  Die  Ergebniae 
solcher  Betrachtungen  können  BelbstTerständfich  unter  einander  nnd  mit 
den  oben  angeführten  Schätzungen  hur  nngeföhr  übereinstimmen;  aber 
alle  deuten  darauf  hin,  dass  die  Molecüle  zwar  kleiner  sind  als  Alles,  wu 
unsere  Sinne  wahrnehmen  können,  dass  aber  die  Dimensionen  derselbei 
bequem  nach  Millimetern  gemessen  werden  könnten,  wenn  sie  anf  du 
Zehnmillionenfache  Tergrössert  würden. 

509.  In  §.  505  wurde  gezeigt,  dass  der  Druck  in  einem  Gase  dank 
die  kinetische  Energie  der  geradlinig  fortschreitenden  Bewe- 
wegung  der  Gasmolecüle  bestimmt  wird,  und  die  Yergleichnng  mit 
dem  Gay-LuBsac-Mariotte'schen  Gesetze  iergab  weiter,  dass  die« 
Energie  der  absoluten  Temperatur  proportional  sein  müsse.  Es  ergab  sich 
mit  Rücksicht  auf  jenes  Gesetz  die  Gleichung: 

W»WM» 

-g—  =pv.=  BT. 

Bezeichnet  man  nun  mit  K  die  kinetische  Energie  jener  Bewegung  k 
einem  Moleculargewichte  eines  Gases,  in  Wärmeeinheiten  gemessen, 
und  mit  A  das  calorische  Aequiyalent  der  mechanischen  Energie  (§.419\ 
so  ist 


K=^ 


nmu 


r/S 


2      ' 
oder  wenn  man  obige  Gleichung  benutzt, 

k  =  Iäet. 

Dieser  Ausdruck  gilt  für  alle  Gase,  welche  dem  Gay-Lussae- 
Mariotte' sehen  Gesetze  gehorchen,  weil  für  alle  diese  Gase  K  und  iJ 
deoselben  Werth  haben,  wenn  sie  auf  ein  Moleculargewicht  bezogen  sinil. 
Nach  früheren  Betrachtungen  (§§.  425,  443)  ist  aber  J.  Ji  =  2,  und  folglich 

K=3T. 
Wenn  sich  die  Temperatur  um  einen  Grad  erhöhen  soll,  so  rauss  demnacii 
zur  Vermehrung  der  kinetischen  Energie  der  geradlinigen 
Bewegung  einem   Moleculargewicht   eines  Gases  JJ/T  =  3  c«l. 
als  Wärme  zugeführt  werden. 

Diese  Wärmemenge  müsste  nun  gleich  der  Wärmecapacität  einei 
Moleculargewichts  (derMolecularwärme)bei  con  stan  tem  Volum  (c»)  sein, 
wenn  die  bei  Temperaturerhöhung  zugeführte  Wärme  ausschliesslich  zur 
Vermehrung  der  geradlinigen  Bewegung  dienen  würde.  Aber  nacb 
der  Tabelle  des  §.  444  hat  sich  nur  für  Quecksilberdarapf  die  Molecular 
wärme  ungefähr  gleich  3  ergeben,  bei  allen  anderen  Gasen  beträchtlich 
grösser.  Der  Quecksilberdampf  ist  auch  das  einzige  der  untersuchten 
Gase,  dessen  Molecül  nur  ein  Atom  enthält;  es  wurde  schon  früher 
(§§.  183,  444)  erwähnt,  dass  die  einfachere  Constitution  des  Queck8ilbe^ 
dampfmolecüls,  die  sich  aus  der  Dichte  des  Dampfes  ergiebt,  durch  die 
Molecularwärme  desselben  in  höchst  bemerkenswerther  Weise  bestätigt 
wird.  —  Bei  allen  anderen  Gasen  besteht  das  Molecül  aus  mehreren  Atomen, 
und  darum  ist  es  sehr  wahrscheinlich,  dass  neben   der  geradlinig  fort- 
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schreitenden  noch  eine  andere  Art  der  Wärmebewegung  bestehe. 
Denn  die  Zusaroroen^tösse  müsseD  nothwendig  Schwingangen  der  Atome 
gegen  einander  oder  Rotationen  derselbeD  um  ihren  gemeinsch.iftlichen 
Schwerpunkt  erzenpec,  deren.  Leblmftigkeit  mit  der  Temperatnr  gleich- 
falls zunehmen  muHS.    Die  kinetische  Energie  der  fortschreitenden  Be- 
wegung der  Molecüle  oder  des  Schwerpunktes  derselben  bildet  daher  nur 
einenTheil  der  gesamroten  Energie  der  Wärmebewegung.     Die 
Molecularwfinne  bei  constantem  Volum  stellt  aber  den  Zuwache  der  ge- 
saramten  kiaeti scheu  Energie  dar  (vorausgesetzt,  dass  keine  Wärme  zu 
innerer  Arbeit  während  der  Erwärmung  verbraucht  wird). 

Die  gesammte  kinetische  Energie  If  bei  der  Temperatur  Tkann 
durch  H  =  c,.. .  T  dargestellt  werden ,  wenn  man  die  Molecularwärme  Co 
als   Constante  ansehen  darf  (§.  444).      Vergleicht  man  dieselbe  mit  der 
Energie  der  fortschreitenden  Bewegung  K,  so  ergiebt  sich  das     ^ 
YerhältuisB  beider  Energiemengen:                                                                          ^^| 

Die  Molecularwärme  ist  bei  allen  Gasen,  mit  Ausnahme  des  Quecksilbers, 
grösser  als  drei :  daher  auch  K :  H  überall  ein  echter  Bruch.    Die  Energie 
der  fortschreitenden  Bewegung  ist  also  auch  hiernach  nur  ein   Brach- 
theil   der  gesammten  kinetischen  Energie,  dessen  Grösse  man  nach  den 
in  §.  444  gegebenen  Molecnlarwärroen  verschiedener  Gase  berechnen  kann. 
Die  folgende  Tabelle  enthält  das  Ergebniss  der  Rechnung. 

Molecularformel 

dea 

Miil«cnlR 

K 
H 

MolecuJarformel 

Atomzahl 
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Molecüls 

n^ 

Sa 

N« 

»    Oj 

Clj 

Br, 

Ja 

NO 

CO 

HCl 

HBr 

CIJ 

N,0 

COj 

HjO 

HjS 

1 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
3 
3 
3 
3 

1 

0,62 

0,62 

0,61 

0,45 

0,44 

0,45 

0,61 

0,62 

0,63 

0,55 

0,48 

0,38 

0,40 

0,45 

0,41 

SOj.   .   . 
CS,  .   . 
NHj     . 
CH4  .    . 
CHjCI  . 
CHja, 
CHC],. 
C,H,    . 
CjH^O 
CjHsCl 
CjU.Cl, 
C,H«0  {/ 
CjHjO  (Ji 
CaH,     . 
C*H,„0 
C^H.oS 

Let 

■ 

Ol 

■ 

lOl) 

3 

A 

4 

5 

5 

5 
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6 
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8 
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9 
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15 
15 
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Die  Ener<?ie  der  fortachreitenden  Böwegang  betragt  nach  der  T&Uelle 
bei  den  zweiatomigen  Gasen,  mit  Auanahiue  von  Chlor,  Brom  und  Jod, 
etwa  V,*!  ^^^  gesammten  Energie,  bei  mehratomigen  Gasen  in  der  Regvl 
weniger,  ohne  dass  man  jedoch  eine  bestimmte  Abhängigkeit  des  Verhil^ 
uisseB  von  der  Atomzahl  erkennen  könnte.  Offenbar  ist  auch  die  Natur 
der  Bestandtheile  von  merklichem  EintlasB  (vergl.  §.  444). 

Theoretische  Betrachtungen  ergeben ,  dass  das  Verbältniss  der  g^ 
sammten  kinetlscheu  Energie  zu  der  Energie  der  fortschreitenden  Bewegung 
von  der  Anzahl  der  Atome  im  Molecül,  und  mehr  noch  von  der 
Art  und  der  Festigkeit  der  Verbindung  derselben  abbinges 
mUBB.  BQrfte  man  auuehm^in,  dass  die  Atome  iu  dem  Molecül  vollstäadi^ 
nnabbäugig  von  einander  beweglich  wären,  so  müüste  die  mittlere  kioe> 
tische  Energie  eines  jeden  Atoms  gleich  sein  der  mittleren  Energie  der 
fortschreitenden  Bewegung  des  ganzen  Molecül».  Es  wäre  also  U  =  flÄ. 
wenn  n  die  Anzahl  der  Atome  in  einem  Molecül  bedeutet.  Man  sieht  va 
der  obigen  Tabelle,  dass  diese  Beziehung  keineswegs  besteht.  Da«  Ver- 
hältniss  K:H  ist  bei  allen  mehratomigeo  Gasen  grösser  als  1  :  n.  Pic 
Atome  nehmen  danach  einen  geringeren  Betrag  der  gesauamten  Energie 
für  sich  in  Anspruch,  als  bei  freier  Beweglichkeit  möglich  wäre. 

Die  chemisehen  Eigenschaften  der  Gase  gestatten  aber  auch  nicH 
anzunehmen,  dass  die  Atome  eines  Molecüia  unabhängig  von  einander  fr«i 
beweglich  seien.  Es  wäre  sonst  unverstündlicb ,  wie  isomere  Molecnle  tm 
Gnszostande  bestehen  könnten,  oder  wie  sich  z.  B.  Wasserstoff  und  Siuer- 
stoff  mischen  konnten,  ohne  Wasser  zu  bilden.  Viel  eher  würde  es  des 
chemischen  ErBcheinaugen  entsprechen,  die  Molecüle  mehratomiger  Gue 
als  starre  Körper  zu  betrachten,  welche  ausser  der  fortschreitenden  Be- 
wegung ihres  Schwerpunktes  nur  noch  Rotationen  um  den  Schwerpoakt 
ausführen  können.  Unter  dieser  Voraussetzung  hat  man  berechuet,  das 
das  Verhältnisa  iC:  2/ verschieden  ausfallen  mass,  je  nach  der  Gestalt 
der  Molecüle,  und  zwar  gleich  1  für  kugelförmige  Molecüle,  0,6  für 
andere  Rot  ationskörper  und  0,5  für  ganz  unregel  massige  Ge« 
stalten.  Das  einatomige  QueckailbermulecQl  könote  danach  Ku^elgestftlt 
haben.  Die  zweiatomi{5en  Gase,  wie  Sauerstoff,  Stickstoff,  WmsscrstoC 
Kohienoxyd,  Stickoxyd  und  andere,  für  welche  sich  JTrZ/nahe  g^leich  0,6 
oder  0,5  ergeben  bat,  könnten  als  Rotationskörper  oder  als  starre  Körper 
unregelmäfisiger  Gestalt  betrachtet  werden.  Für  die  meisten  Gase  mit 
grösserer  Atomzahl  aber  int  das  Verhältniss  K-.H  kleiner,  als  für  starre 
Körper  möglich  wäre.  Bei  diesen  muss  noch  eine  andere  Veränderaog 
hinzukommen,  welche  beim  Erwärmen  Energie  consumirt.  Höchst  wahr- 
scheinlich wird  inuerbnltb  der  Molecüle  Arbeit  geleistet,  welche  allmälii; 
den  Zusammenhalt  der  Atome  lockert.  Dies  wurde  schon  früher  aus  dem 
Umstände  geschlossen ,  dass  bei  allen  Gasen  mit  grösserer  Atomzobl  die 
Molecularwärme  mit  steigender  Temperatur  zunimmt  (§§.  444,  476). 

Im  flüssigen  und  festen  Zustande  verschwindet  die  geradlinig  fortachr«i« 
tende  Bewegung  der  Molecüle,  während  schwingende  und  rotirende  Be- 
wegungen iu  den  Vordergrund  treten.  Mit  der  letzteren  Art  der  Bewe- 
gung ist  immer  innere  Arbeit  verbunden ,  welche  den  Zasammeuhalt  der 
Atome  und  Molecüle  allmälig  lockert  (Disgregatiou).  Die  Wärmecapacitit 
der  festen  und  flüssigen  Stoffe  hat  daher  eine  complicirtere  Bedeatong; 
dieselbe  ist  auch  stets  grösser  als  bei  Gasen  (§.  441).     W^ie  trotzdem  die 
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Atom-  und  Molecularwiirme  fester  Körper  eiDfacbe  Gesetzmässigkeiten 
ergeben  kann  (Bulong-Petit'schea  Gesetz,  §.  442),  ist  noch  nicht  ge- 
nQgc>nd  erklärt. 

In  §.  476  wurde  die  Frage  aufgeworfen,  ob  der  Wärmewerth  einer 
chemischen  Reaction  nicht  eine  gewisse  Menge  Energie  enthalten  könne, 
welche  nicht  durch  die  Arbeit  der  chemischen  Kräfte  erzeugt,  sondern  Tor  der 
Reaction  als  kiiietiBche  Energie  in  den  reagireoden  Stoffen  vorhanden  war. 
Offenbar  könnte  die  Reactioaswärmc  nur  dann  frei  sein  von  solcher  Ener- 
gie, wenn  die  gesaminte  kinetische  Energie  des  ganzen  Systems  der  rea- 
gireoden Bestandtheile  durch  die  Reaction  nicht  geftndert  würde,  wenn 
also  alle  Atome  bei  gleicher  Temperatur  stets  die  gleiche  mittlere  kine- 
tische Energie  bosiissen,  wie  sie  auch  zu  Molecülen  verbunden  sind.  Die 
vorangehenden  Betrachtungen  zeigen,  dass  diese  Bedingung  für  Gase  nicht 
zutrifft,  und  wahrscheinlich  noch  weniger  für  feste  oder  Hfisaige  Stoffe. 
Man  kann  aber  für  gnaförmige  Stoffe  annähernd  bestimmen,  wie  viel 
Wärme  aus  dieser  Quelle  strtramt,  wenn  raau  daran  festhält,  dass  die  ge- 
aammto  kinetische  Energie  in  einem  Moleculargewichte  eines  Gases  dnrch 
das  Prodnct  aus  der  specifischen  Wärme  bei  constantera  Volum  in  die 
absolate  Temperatur,  c^T,  angegeben  wird.  Nehmen  wir  als  Beispiel  die 
Verbrennung  des  Wasserstoffs  nach  der  Gleichung:  2  Hj -|- Oj  =  2HiO. 
Di«  Molecularwärme  betrügt  nach  §,  444  fttr  U^  =  4,82,  für  Oj  =  4,95, 
für  llj  0  =  6,65  in  kleinen  Calorien.  Der  Inhalt  des  .Systems  au  kinetischer 
Energie  wäre  danach  vor  der  Reaction  (2  X  4,82  -f-  4,96)  T  =  14,59  T 
und  nach  der  Reaction  2  x  6,6.')  T  =  13,30  T.  Der  Unterschied  von 
(14,59  —  13,30}  T  :=  1,29  1  musa  währeud  der  Reaction  als  Wärme 
abgegeben  werden,  wenn  die  Temperatur  ungeändert  bleiben  soll.  Bei 
100»  ist  der  Unterschied  1,29  X  393  —  508  cal.  oder  0,508  Cal.  Die 
Hälfte  dieses  Betrages  (0,254  Cal.)  ist  in  der  VerbrennungswÄrme  von 
einem  Moleculargewicht  Wasserstoff  enthalten.  Von  dieser  Verbrennungs- 
wärme,  die  bei  100"  und  bei  constantem  Volum  =57,698  Cal.  beträgt,  wftren 
also  unter  den  gemachten  Voraussetzungen  nur  57,698—0,254=57,444  Cal. 
durch  die  Arbeit  der  chemischen  Kräfte  während  der  Reaction  erzeugt.  — 
Die  entsprechende  Rechnung  ergiebt,  dass  durch  die  Verbrennung  von 
Koblenoxyd  mit  Sauerstoff  die  kinetische  Energie  des  Systems  um 
1,222  Cal.  (bei  20»  für  ein  Molecdargewicht  CO)  grösser  wird.  Die  Ver- 
brennungBWJkrme  erscheint  daher  um  eben  diesen  Betrag  kleiner  als  die 
chemische  Energie,  welche  durch  den  Proccss  in  Wärme  verwandelt  wird. 
Die  Correction  ist  jedoch  auch  hier  sehr  klein  gegen  die  gesaramte  Ver- 
brennunjjswärme  (67,670  Ca!,  bei  20*  und  bei  constantem  Volum).  Für 
die  meisten  thenoochemisohen  Betrachtungen  sind  so  kleine  Correctionen 
überhaupt  ohne  Belang,  da  sie  in  die  Grenzen  der  möglichen  Beobacb- 
tnngsfehler  fallen  (rergl.  §.  415). 

510.  Die  Erklärung  der  Eigenschaften  der  Gase  dnrch  die  kinetische 
Theorie  rnht  wesentlich  auf  der  Voraussetzung,  dass  die  geradlinige 
Bewegung  der  Molecüle  oder  ihrer  Schwerpunkte  durch  die  Zusammen- 
stöBBC  nur  während  verhältnissmässig  sehr  kurzer  Zeit  gestört  werde. 
Während  der  Dauer  eines  Zusammenstoases,  d.  h.  an  lange  die  Molecüle 
auf  einander  einwirken  können,  musadieBahn  derselben  krum  mliuig  sein. 
Die  Eigenschaften  eines  vollkommenen  Gasea  zeigen  sieh  aber  noch 
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uhbängcn.  Es  ist  daher  veretändlich ,  das8  ein  stark  comprimiries  Gas 
Ijci  höherer  Ti-mpcratur  noch  die  Eigenschaften  eines  Gases  beibehalten, 
durch  Abkühluug  jedoch  zu  einer  wuhrcü  Flüssigkeit  werden  kann.  Der 
Uebergnog  vum  gasförmigen  zum  flüssigen  Zustande  Tollzieht  sich  unter 
solchen  Umstäuden  ohne  siebtbare  Veränderung, 

Mit  den  theoretischen  VorBtelliingen  sind  die  beobachteten  Thatsacben 
in  befitem  Einklang.  Man  biti  nameutlicb  an  dem  Kohleudioxyd  den 
Uebergang  vom  gasiormigen  zum  ilüssigen  Zustande  aueführHch  studirt. 
Dabei  hat  sich  gezeigt,  dass  das  Kohlendioxyd  nur  bei  Temperaturen  unter 
31*  durch  Druck  zu  einer  Flüssigkeit  condensirt  werden  kann.  Die  Conden- 
sation  erfolgt  unter  den  gewöhnlichen  Erscheinungen;  wahrend  anfiinglich 
das  Volum  des  Gases  bei  zunehmendem  Drucke  stetig  sich  verkleinert,  beob- 
achtet man  bei  einer  gewissen  Druckgrenze  plötzlich  starke  Abnahme  des 
Volums  und  gleichzeitig  das  Erscheinen  der  Flüssigkeit,  die  sich  von  dem 
noch  nicht  con(leu»irteu  Reste  dts  Gases  sichtbar  scheidet.  Dagegen  bleibt 
das  Kohlendioxyd  bei  allen  Temperaturen  über  HP  unterjedem 
noch  so  grossen  Drucke  gasförmig.  Man  beobachtet  bei  zunehmen- 
dem Drucke  keine  sichtbare  Scheidung  von  Flüssigkeit  und  Gas;  die  Sub- 
etanz  bleibt  homogen.  Das  Volnm  nimmt  stetig  üb  bis  zu  den  höchsten 
Drucken,  wenn  auch  stark  abweichend  von  dem  Gay-Lussac-Mariotte'- 
echeu  Gesetze,  and  die  Dichtigkeit  des  Gases  nähert  sich  schliesslich  mehr 
und  mehr  der  Dichtigkeit  des  bei  niedrigeren  Temperaturen  äüssigen 
KohlendioxydcB.  Wenn  alsdann  bei  gleichbleibender  Temperatur  der  Druck 
wieder  vermindert  wird ,  so  erfolgt  ebenso  stetige  Zunahme  des  Volums. 
Wenn  man  aber  statt  dessen  unter  .31°  abkühlt,  so  geht  das  Gas  unmerk- 
lich in  eine  Flüssigkeit  über,  wie  daran  zu  erkennen  ist,  dass  Verdampfung 
in  gewöhnlicher  Weise  stattfindet,  wenn  dazu  der  Raum  geboten  wird. 

Aehnlich  wie  das  Kuhleudioxyd  verhalten  sich  alle  gasförmigen  Stoffe, 
die  man  untersucht  hat.  Viele  Gase,  namentlich  Sauerstoff,  Stick- 
stoff, Wasserstoff,  Kohlenoxyd  etc.  sind  früher  für  unfähig  gehalten 
worden,  den  äüsaigen  Zustand  anzunehmen,  weil  sie  bei  gewöhnlichen 
Temperaturen  anter  den  stärksten  Drucken  gasförmig  blieben.  Als  miui 
aber  die  Compression  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  versuchte,  konnte 
in  allen  Fällen  Verflüssigung  nachgewiesen  werden.  —  Umgekehrt  hat  man 
an  vielen  bei  gewöhiilicbir  Temperatur  flüssigen  Stoffen  beobachtet,  dass 
dieselben  oberhalb  einer  gewissen  Temperatur  stets  Gaszustand  annehmen, 
wie  klein  auch  der  dargebotene  Raum  sei.  Die  Verflüssigung  durch  Druck 
kann  wahrscheinlich  bei  allen  gasförmigen  Stoffen  durch  Erhöhung  der 
Temperatur  über  eine  gewisse  Grenze  unmöglich  gemacht  werden.  Man 
nennt  diese  Grenze  die  kritische  Temperatur  oder  den  absolnten 
Siedepunkt.  Es  mag  daran  erinnert  werden,  dass  die  Abnahme  der 
Verdampfungswärme  mit  steigender  Temperatur  gleichfalls  aof  eine  Grenze 
hinweist,  bei  welcher  kein  Unterschied  mehr  zwischen  dem  ilüssigen  ond 
gasförmigen  Zustande  besteht;  die  Verdampf augswärme  wird  gleich  Null, 
und  zwar  in  der  Nähe  de»  abaoloten  Siedepanktes  (§.  447). 

Der  absolute  Siedepankt  steht  ohne  Zweifel  in  naber  Beziehung 
zu  der  chemischen  Znsammensetzung  und  könnte  ebenso  gut  oder 
besser  zur  Charakterisirung  verschiedenartiger  Stoffe  dienen,  wie  der 
Siedepunkt  unter  gewöhnlichem  Druck  oder  der  Schmelzpunkt.  Biß  j«»*"*" 
ist  aber   der  absolute  Siedepunkt  nar  für  eine  verhättnissmässig  kl 


632  Verdampfung  als  Wirkung  der  Wärme. 

AnzjiVil  von  Stoffen  sicher  Iwstiniiat.     Es  möge  daher  genügen .  f^ic  hf'  \ 
knnnti'ii  absoluten  Siedepnnkte  einiger  Sto£fe  hier  zasammeuxuEteUen. 

Abs  ol  nie   Sisdepunkte. 

Saaerstoff    ....      —113"  Actliylfurmiat  .     .      .  230« 

Methan —76  Methylacetat     ...  230 

Aethylen       ....  9  Methylalkohol  ...  233 

Koblendioxyd   ...  31  Aethvlalkobol  ...  234 

Acetylen 37  Iso-Fropylalkohol       .  235 

ClilurwasserstütT    .     .  51  Norm.-Propylalkohol  258 

Chlor 148  Chloroform.      ...  260 

Schwefeldioxyd      ,     .  löfi  Schwefelkohlenstoff   .  272 

Chloräthyl   ....  183  Benzol 281 

Aethyläther      ...  190  Wasser  aber     .     .      .  4U0 
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511.  Die  Verdampfang  einer  Flüssigkeit  findet  stets  unter  Wärme* 
Absorption  statt,  die  erst  in  der  Nähe  des  absoluten  Siedepaakt«»  Tff^ 
BckwindeDd  klein  wird;  es  wird  Energie  zu  innerer  Arbeit  Terbraacht,  na 
die  Molecüle  aus  ihren  gegenseitigen  Wirkungssphären  zu  entfernen.  D>« 
Verdampfung  mass  daher  als  eine  Wirkung  der  Wärme  angeselm 
werden,  durch  welche  die  Molecalarkräfte  überwunden  werden.  Die  V«» 
stellang,  dass  die  Wärme  eine  Bewegung  sei,  erklärt  in  einfachster  Wrijr, 
wie  eine  solche  Wirkung  zu  Stande  kommen  kann.  Jeder  in  Bewe^unj 
begriffene  Körper  kann  eich  gegen  den  Sinn  der  Kräfte  bewegen ,  die  toi 
ihn  wirken  (ein  aufwärts  geworfener  Körper  z.  B.  gegen  den  Sinn  (kr 
Schwerkraft),  bis  seine  kinetische  Energie  durch  die  Arbeit  jener  KriHe 
vernichtet  ist.  Die  Molecüle  einer  Flüssigkeit  können  sich  daher  wie  Gw- 
molecüle  bewegen,  sobald  ihre  kinetische  Energie  hinreicht,  um  nach  jed^m 
Zusammeustosse  die  Anziehung  der  Molecularkräfte  wieder  2u  überwiodeo. 
Da  nun  die  kinetische  Energie  der  Wärmebewegung  mit  der  Tcroperatur 
wächst,  so  ist  €8  liegreiflich,  dass  in  höherer  Temperatur  leichter  unil 
häufiger  V'erdampfung  eintritt,  und  dass  sogar  oberhalb  gewisser  Temp«- 
raturgrenzen  keine  F'lQssigkeit  mehr  als  solche  bestehen  kann. 

Aber  auch  weit  auter  ihrem  absoluten  Siedepunkte  können  die  Flü»- 
sigkeiten  in  Dampf  verwandelt  werden ,  und  zwar  zeigt  sich  die  Dampf- 
bildung  uuter  diesen  Umstünden  weniger  von  der  Temperatur  als  von  der 
Grösse  des  fQr  den  Dampf  verfügbaren  Raumes  abhängig.  In  einem  ab- 
geschlosaenen  Räume,  in  welchem  überall  gleiche  Temperatur  herrscht, 
verdampft  im  Allgemeinen  nur  ein  Tb  eil  der  Flüssigkeit,  während 
ein  anderer  Tbeil  flüssig  bleibt.  Diese  merkwürdige  Erscheinong  beiui- 
sprucht  um  so  mehr  eingehende  Erklärung,  als  sich  dieselbe  in  gans  ao*- 
loger  Weise  wiederholt,  wenn  die  Wärme  den  chemischen  Kräften  ent- 
gegenwirkt, bfi  der  Dissoci.'itiou. 

Die  Erklärung  ist  nach  der  kinetischen  Theorie  der  Wärme  darin  SB 
suchen,  dass  der  Bewegungszustand  der  einzelnen  Molecüle 
eines  warmen  Körp crs  ungleich  und  wechselnd  ist.  Durch  die 
Temperatur  ist  nur  die  geaamrote  Energie  der Wärmebewegong  etnee 
Körpers  oder  die  mittlere  Energie  seiner  Molecüle  bestimmt.  Di« 
wirkliche  Vertheilung  der  gesammten  Energie  an  die  einzelnen  Molecüle 
mnss  mau  sich  su  vorstellen,  wie  sie  der  Zufall  herbeiführen  wQrde. 


Dampfspannung  der  Flüssigkeiten. 

Djo  M«brzabl  der  Molecüle  wird  mit  der  Grösse  ihrer  Beweguiigaenergie 
dem  Mittelwertbe  uake  komtnen,  ein  kleioerer  Tlieil  wird  merklich  ^(rÜBgere 
oder  kleinere  Energie  besitzen ,  und  einzelne  Molecüle  konoeu  durcb  zu- 
fällige Anhäufung  sehr  grosse  oder  auch  sehr  kleine,  von  dem  Mittelwertbe 
weit  abweichende,  Geschwindigkeiten  erlangen  (vergl.  §.  533).  Denkt  man 
sieb  nun  eine  Flüssigkeit  bei  derartigem  Bewegungszustande  ihrer  Molecüle 
in  einen  leeren  Raum  gebracht,  8o  wird  hier  und  da  ein  Molecül  der  ober- 
Bten  FlüBsigkeitsscbicht  solche  Grösse  und  Richtung  der  Geacbwiudigkeit 
annehmen,  dass  es  sich  von  den  Nacbbarmolecülen  losreisBen  und  von  der 
Oberfläche  der  Flüssigkeit  hinweg  in  den  leeren  Raum  hinein  als  Gaa- 
niolecül  bewegen  kann.  Wenn  der  freie  Raum  unbegrenzt  ist  oder 
wenn  die  losgerissenen  Molecüle  ateta  entfernt  werden  (etwa  durch  Ab- 
sorption, oder  durch  einen  Strom  eines  anderen  Gusea  fortgeführt),  bo 
wird  allmülig  die  ganze  Flüssigkeitamasse  auf  dem  angedeuteten  Wege 
verdampfen  können,  da  nach  und  nach  jedes  Flüdaigkeitsmolucül  an  die 
Oberfläche  gelangen  und  dort  den  geeigneten  lieweguugszustand  annehmen 
kann.  Wenn  dagegen  der  freie  Raum  über  der  Flüaaigkeit  abgeachloa- 
Bon  ist,  80  sammeln  sich  darin  die  Dampfuiolecüle  an;  sie  müssen  aladann 
wie  in  jedem  anderen  Gase  gegen  einander,  gegen  die  Wand  und  auch 
gegen  die  Flüssigkeitsoberöäche  Btosaen.  An  der  Oberfläche  aber  krmnen 
die  auftreüenden  Molecüle  zurückgehalten  und  ins  Innere  der  Flüssigkeit 
geführt  werden.  Durch  diesen  Umstand  wird  die  V'erdampfung  in  ab- 
geschloasenem  Räume  begrenzt.  Der  Zustand  des  Systems  bleibt 
scheinbar  unverändert,  sobald  in  der  Zeiteinheit  ebenso 
viele  Molecüle  von  derFlüsaigkeitsoberfl&che  aufgefangen 
werden,  als  sich  in  derselben  Zeit  von  der  gleichen  Ober- 
fläche lostrennen  können. 

Nun  ist  die  Zahl  der  von  der  Flächeneinheit  eich  lostrennenden 
Molecüle  bei  einer  bestimmten  Flüssigkeit  wesentlich  von  der  Tempe- 
ratur abhängig i  denn  je  höher  die  Temperatur,  desto  grösser  ist  im 
Allgemeinen  die  Lebhaftigkeit  der  Wiirmehewegnng  und  desto  häufiger 
wird  ea  einzelnen  Molecülen  gelingen,  ans  der  Wirkungssphäre  ihrer  Nach- 
barn zu  entkommen.  Die  Zahl  der  Dampfmolocüle  aber,  die  in  der  Zeit- 
einheit auf  die  Flächeneinheit  der  Flüiisigkeitsoberfläche  stosaen  und  dort 
aufgefangen  werden  können,  ist  nach  §.  öOb  proportional  dem  Druck 
oder  der  Dichte  des  Dampfes.  Der  scheinbare  Gleichgewichtszustand  wird 
deniuach  eintreten,  wenn  sich  so  viile  Danipfmolecüle  in  dem  verfügbaren 
Kanme  angesammelt  haben,  dass  der  Druck  des  Dampfes  eine  ge- 
wisse Grenze  erreicht  hat,  welche  von  der  Temperatur  der 
FlüBsigkeit  abhängig  ist.  Dieser  Grenzdruck  wird  die  Maximal- 
spannuDg  oder  die  Tension  des  Dampfes  bei  der  gegebenen  Tem- 
peratur genannt.  —  Wenn  die  Maximalspannung  überschritten  wird,  so 
treffen  mehr  Dampfmolecüle  auf  die  Flüssigkeiteobertläcbe,  als  in  dersel- 
ben Zeit  sich  losreisseD  können ;  ea  findet  alsdann  Condensation  statt, 
bis  der  Druck  wieder  auf  die  zulässige  Grenze  herabgesunken  ist.  Lastet 
ein  bestimmter  Druck  (z.  B.  der  Druck  einer  Atmosphäre)  auf  der 
Flüssigkeit,  welcher  sich  der  zur  Dampfbildung  nöthigen  Volumvergröase- 
ruug  entgegenstellt,  so  muas  dirser  Druck  durch  die  Stosskraft  der  aus- 
gesandten Molecüle  überwunden  werden ,  wie  bei  der  Ausdehnung  eines 
Gases.     Die  Dampfbildung  kann  unter  aolchen  Umständen  erst  bei  einer 
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Temperatur  beginnen,  bei  welcher  Molecüle  in  hinreichender  Anzahl  too 
der  Flüssigkeit  sich  lostrennen,  um  die  rerUngte  Wirkung  herrorsaWingea, 
d.  h.  bei  einer  Temperstur,  bei  welcher  die  Spannung  de*  entstehenden 
Dampfes  gleich  ist  dem  su  überwindenden  Drucke.  Diese  Temperatur  ist 
der  Siedepunkt  unter  dem  gegebenen  Drucke.  Der  Siedepunkt  ya- 
schiedenartiger  Stoffe  wird  danach  um  so  höher  liegen,  je  grösser  die 
Cohäsion  der  Molecüle  im  flüssigen  Zustande  ist,  und  je  weniger  dieselbea 
ihrer  Gestalt  und  Masse  nach  geeignet  sind,  sich  ohne  gegenseitige  Stih 
rang  geradlinig  als  Gasmolecüle  zu  bewegen. 

512.  Die  Erfahrung  lehrt,  dass  der  Siedepunkt  su  der  chemi* 
sehen  Zusammensetzung  in  gesetzmässiger  Beziehung  steht.  Schon 
früher  (§.  192)  wurde  gezeigt,  dass  die  Flüchtigkeit  der  Elemente  Ton 
der  Stellung  in  den  Atomgewicht sperioden  abhängt.  Unter  den  Yerbin- 
düngen  anorganischen  Ursprungs  sind  verhältnissmässig  su  wenig« 
flüchtig,  um  nach  weiteren  Gesetzmässigkeiten  suchen  zu  können.  Aber 
in  der  organischen  Chemie  sind  die  Siedepunkte  der  zahlreichen  flüch- 
tigen Verbindungen  von  jeher  zur  Erkennung  und  Unterscheidung  ein- 
seiner  Stoffe  benutzt  worden,  und  hier  haben  sich  eine  Beihe  gesetzmässiger 
Beziehungen  der  Siedepunkte  zu  der  chemischen  Zasammen* 
Setzung  und  Constitution  ergeben.  Dieselben  gelten  zwar  nicht  ohne 
Ausnahmen  und  nur  angenähert,  wie  aUe  derartigen  empirischen  Geaetie, 
aber  sie  gestatten  doch  schon  bemerkenswerthe  Einblicke  auf  den  Gnud 
der  beobachteten  Erscheinungen. 

Der  Siedepunkt  der  Kohlenstoffverbindungen  steigt  uotei 
sonst  gleichen  Bedingungen  stets  mit  wachsendem  MolecnUr- 
gewichte.  Am  deutlichsten  tritt  dies  hervor,  wenn  man  Verbindmigei 
analoger  Constitution  in  homologe  Reihen  ordnet.  Der Siedepnslct 
steigt  in  solchen  Reihen  annähernd  proportional  dem  Moleculargewichte. 
bis  zu  den  höheren  Gliedern,  die  überhaupt  nicht  mehr  ohne  Zersetzong 
flüchtig  sind.  In  der  folgenden  Zusammenstellung  sind  die  Siedepnnkte  unter 
dem  Druck  einer  Atmosphäre  für  einige  Reiben  homologer  Verbindung« 
angegeben,  die  sich  von  den  normalen  Grenzkohlenwasserstoffem  ableiten. 


Siedepunkte 

homol 

oger  normaler  Grenzverbindungen. 

Kohlenwasserstoffe 

Chloride 

Acetate 

D 

Cd  Ha  n +2 

Differ. 

CnH2n  +  iCl      Diflfer. 

CnHan+i(CaH50,)  Dühr. 

1 

Gas 

34 

5-0               1 

20 

2 

II 

12 

34 

77                  ! 

>     24 

3 

a 

46 

101 

4 

lO 

32 
7« 

24 
136                  i 

37 

29 

1     23 

5 

38 

107 

14a 

:     32 

26 

21 

6 

70 

.     29 

133 

169 

7 

99 

25 

—              2X23,0 

—                   2X1» 

8 

124 

180 

207 

9 

— 

— 

— 

10 

— 

1 

i 

~             t 

— 
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Alkohole 

Säuren 

n 

CnH2n  +  lOH 

Differ. 

CoBaBOi 

Differ. 

l 

66° 

12 

\w'> 

19 

2 

78 

l» 

119 

22 

3 

97 

20 

141 

22 

4 

117 

20 

163 

21 

& 

137 

20 

184 

20 

6 

157 

19 

204 

18 

7 

176 

1« 

222 

14 

b 

1B2 

23ti 

17 

B 

— 

25a 

13 

10 

^~ 
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Die  Siedepunkte  werden  in  jeder  dieser  Reihen  mit  wachsendem 
Molecalargewichte  höber,  und  die  beigesetztea  Difforeazen  der  Siedepunkte 
benachbarter  Glieder  jeder  Reihe  lassen  erkenaen,  dase  ein  Zuwachs  der 
Molecalarformüi  um  GHj  ciue  Erböhung  des  Siedepunktes  um  20  bis  25*^, 
freilich  naanchmBl  auch  mebr  (bis  37^)  oder  weniger  (bis  13")  bewirkt. 
Man  hat  früher  geglaubt,  die  Differenzen  der  Siedepunkte  homologer  Ver- 
bitidungeu  seien  gleich  gross.  Aber  solche  Gleichheit  kann  der  ausge- 
dehuturen  Erfahrung  gegenüber  nicht  mehr  angenommen  werden,  wenn 
auch  grössere  Genauigkeit  der  Beobachtungen  und  grössere  Reinheit  der 
Präparate  in  Zukunft  von  den  oben  und  im  Folgenden  mitgetheilten  Zah- 
len einzelne  noch  verändern  und  verbessern  können.  Vielmehr  scheint 
sich  eine  regelmässige  Aenderung  derSiedepunktsdifferenzeo  in  jeder 
Reihe  ku  zeigen.  Denn  wenn  man  die  ersten  Glieder  ausnimmt,  so  erhöht 
sich  der  Siedepunkt  stets  um  so  weniger  für  gleichen  Zuwachs  der  Mole- 
cnlarformcl,  je  grösser  das  Moleculargewicht  bereits  ist. 

Die  Siedepunkte  sind  von  dem  Druck  abhängig,  der  auf  den  sie- 
denden Flüssigkeiten  lastet.  Aber  nach  den  vorhandenen  Beobachtungen 
kann  der  Drack  erheblich  grösser  oder  kleiner  werden  als  eine  Atmo- 
sphäre, ohne  dass  sich  die  Differenzen  der  Siedepunkte  wesentlich  ändern. 
In  der  Reihe  der  homologen  Fettsiluren  hat  man  z.  B.  folgende  Siede- 
punkte anter  Drucken  von  30,  360,  760  und  1160mm  gefunden: 


Siedepunkt 

unter  dem  Druck  von 

der 

30  mm 

Diff. 

360  mm 

Diff. 

TöOmm 

Diff. 

llfiii  nitn 

Ditr. 

Ameiaensäure   .... 

Ifi« 

120 

77« 

IB« 

100« 

19« 

— 

£8!«i|piäure 

31° 

20« 

96" 

21» 

119« 

20« 

132« 

20« 

FropioQsäure     .... 

510 

10* 

117« 

20« 

140« 

22« 

153« 

9'" 

Iluttertäure 

81» 

137« 

162« 

173« 
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Unter  dem  niedrigsten  Druck  too  30  nm  nad  die  DiffercBsea  voU 
weniger  regclmiKig:  aber  dieadben  Ueiben  fast  anvertadert,  fream  der 
Druck  400  nun  gröcser  oder  kleiner  wird  als  eine  AtiBus|iiiire.  Man  darf 
neh  daher  mit  dem  begnügen,  was  die  Siedepunkte  unter  AtBMsphäm- 
drock  lehren  können. 

Die  Siedepunkte  der  Terschiedenartigsten  organisdicn  TcrlnDdunfei 
werden  um  ähnliehe  Betrige  erhöht,  wie  sie  sich  in  obigen  hoiBokwai 
Reihen  finden,  wenn  an  Kohlenstoff  gebundener  Wasserstoff 
durch  Methjl  ersetit  wird.  Man  Tergleiehe  x.  &.  die  folgeodm 
Siedepunkte  homologer  Aldehrde: 

DLAr. 
Acetaldehjd     ....     C,H»0  21»  ;,., 

Propionaldehjd    .     .     .     CHfO  49*  %^,, 

BntTraldehrd  .     .     .     .     C4H.O  75»  "_, 

Valeraldehyd  .     .    •.     .     CjHuO  lO*» 

oder  der  Chloride  Ton  Sänreradicalen: 


25» 


Acetjlchlorid  .     .  .  .  CjHjOa  55' 

PropionTichlorid  .  .  .  CiH.Oa  SO»  ^ 

ButTrrlehlorid      .  .  .  C»HrOa  101*  "^^ 

Vaür^hlorid.     .  .  .  CjE^Oa  114*  ^^ 

oder  der  Mercaptane: 

MethTimereaptan .  .  .  C  H,SH  2«>' 

Aethjlmereaptan  .  .  .  CjHjSB  36'  ^^^ 

PropjlmercapUn  .  .  .  C^HtSH  6>*  JZ^ 

ButTlmercaptan     .  .  .  QH^SH  9S»  ^^ 

oder  der  Amine: 

Aethylamin C-H=NH.  1*>  „^, 

Propylamin C,H-XH,  5.>'  ^" 

Batr'Umin C«H>yHj  76* 

Anüin CH-.XH.  154' 

Tolnidin CTHrXHj      197—199'  ** 

u.  3.  w. 

Wenn  der  Eintritt  ron  CHj  für  H  isomere  Verbindungen  ermgt 
so  bewirkt  derselbe  angleiche  Erhöhung  des  Siedepunktes^  Ueberkaopt 
sieden  isomere  KohlenstoffTerbindungen  im  Allgremeines 
bei  rerschiedenen  Temperataren.  Während  der  Siedepunkt  bä 
dem  Uebergange  von  dem  normalen  Eatan.  CHi— CHj-CHj— CHj.  su  des 
normalen  Pentan.  CH,-CH,-CHj-CH,-CH,.  um  37'  «ron  1*  auf  3<n 
steigt,  siedet  der  secundäre  Kohlenwasserstoff  tou  gleicher  Zasammea* 
Setzung.  i.CH,\-CH-CH,-CHj,  nur  29»  höher  «bei  30'».  und  noch  be- 
deutend niedriger  ist  der  Siedepunkt  des  dritten  isomeren,  de«  tertiirCB 
Tetramethvlmethans.  C(CHj">4  t^bei  9.5 '>,  —  Ganz  entsprechende  Unter- 
schiede beobachtet  man  an  den  Hexankohleawasserstoffen.  C^H^^  El 
fanden  sich  die  Siedepunkte  ron 
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Normal-Hexan CHa-CHj-CHj-CHj-Cnj-Cna  =  70« 

Aethylisobatyl ^g*)CHj-CH,-CH3-CHa  =  62« 

Diifiopropyl CHp^"»~^"»NCH^  =  ^^° 

CH, 
Trimethyläthylmethaa     .     .     CHj-C-CHa-CHa  =  45* 

ch/ 

Aacb  ia  isomeren  Alkoholen,  Säuren  etc.,  deren  Verschiedenheit  aaf  die 
ungleiche  Verkettung  der  Kohlen stotfatome  zurückzuführen  ist,  erkennt 
man  einen  ahnliuhen  Einäuss  auf  den  Siedepunkt: 

Normal-Butylalkobol.     .     .     CHs-CHj-CHj-CHi-OlI  =  117« 

Isobatyialkohol ^Jj^^^Cn-CHa-OII  ~  108« 

Trimetbylcarbinol  ....     CUs-C=OH  =    84« 


Normal  -  ValerianB&ure 
IsovaleriaDBäure      .     . 

MethylüthylesBigBaure 
TrimethyleBsigaäure    , 


CHj-Cn,-CH,-CH,-CO-OH  = 
^[J='>CH-CH,-CO-OH  = 

cus-c-co-on  = 

ch/ 


Der  Siedepunkt  isomerer  Verbindungen  ist  nach  diesen  Beispielen  um  so 
höher,  je  länger  gestreckt  die  Kette  der  Kohlen^toflatome  in  dem  Molecüle 
iflt,  und  um  so  niedriger,  je  mehr  sich  dieselbe  verzweigt. 

Der  Siedepunkt  aromatiBcher  Verbindungen  erfahrt  gleichfalls 
eine  Erhöhung,  wenn  CU3  an  Stelle  von  H  tritt,  welche  verschieden  gross 
ist,  j«  nach  der  Constitution  der  eutstehendeu  Verbindung.  Wenn  nicht  in 
dem  lienzolkerne ,  sondern  in  einer  sogenannten  Seitenkette,  Wasser- 
stoff snbstituirt  wird,  so  steigt  der  Siedepunkt  um  etwa  23°: 


Methylbenzol     . 

.      .      CfiH^(CHn)      .      . 

.    111» 

Aethylbenzol 

.     .     CeH,(C,ll,)    , 

.     134» 

Propylbenzol 

.     .     C,U,iC,Hj)    .     . 

.     157» 

Butylbenzol 

■     ■     CsUaC^U»)    .     . 

.     180° 

Wenn  aber  Methyl  an  ein  KoUenatofTatom  des  Benzols  selbst,  an 
Stelle  eines  Waeserstoifs ,  gebunden  wird,  so  betrügt  die  Siedepunkta- 
erhöhung  gewöhnlich  mehr,  circa  28": 
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Benzol Cg 


CeHg  .  .  . 
CfiHsCCH,)      . 

800 

1110 

r  1420 

C6H4(CH,),     . 

1370 
1370 

C6H3(CHs)3       . 

C6H,(CH,)4  . 
CeHCCHOs      . 

C6(CH,)6     .      . 

,     163—1660 
.     190—1930 

2300 

2530 

Ortbodimethylbenzol  \ 
Paradimethylbenzo]  [  . 
Metadimethylbenzol  J 
Trimethylbenzol  .  . 
Tetrametbylbenzol  .  . 
Pentamethylbenzol  .  . 
Hezametbylbenzol    .     . 

An  den  isomeren  Dimethylbenzolen  ist  zu  ersehen,  dass  auch  die 
gegenseitige  Stellang  der  Sabstituenten  auf  den  Siedepunkt  Einflass  haben 
kann. 

Ganz  andere  Wirkungen  beobachtet  man,  wenn  der  Wasserstoff 
eines  Hydrozyls  (in  Alkoholen,  Säuren  etc.)  durch  Methyl  er- 
setzt wird.  Der  Siedepunkt  wird  in  diesem  Falle  erniedrigt.  Die 
entstehenden  Aether  sind  alle  bedeutend  flüchtiger,  als  die  isomeren, 
und  sogar  als  die  ursprünglichen,  Hydroxylverbindongen ,  trotz  dem  ge- 
ringeren Moleculargewichte  der  letzteren: 

Aethylalkohol CjHsOH 780 

Methyläthyläther  .     .     .    CjHsOCCHs)     ...      11» 
Propyklkohol C3H7OH 97» 

Essigsäure CjHsO-OH.     .     .     .    119» 

Essigsäure-Methyläther    CjHsO-OCCHj)     .     .      56» 
Propionsäure C3H5OH 1400 

In  Folge  dieser  Erniedrigung  des  Siedepunktes  lassen  sich  manche  Aether 
unzersetzt  verflüchtigen,  deren  Muttersubstanz  nicht  ohne  Zersetzung  zum 
Sieden  gebracht  werden  kann,  z.  6.  die  Aether  der  Oxalsäure,  der  Milch- 
säure etc. 

Die  Aetherbildung  ist  nicht  immer  von  gleich  grosser  Erniedrigung 
des  Siedepunktes  begleitet,  und  an  manchen  Beispielen  lässt  sich  wieder 
ein  Zusammenhang  mit  der  Natur  der  entstehenden  Verbindung  erkennen. 
Die  Glycolsäure,  HO-CBg-CO-OH,  enthält  (wie  ihre  Homologen) 
zwei  Hydrozyle  verschiedener  Function  (§.  269);  sie  bildet  demgemäss 
auch  zwei  verschiedene  Aether,  welche  aber  nicht  bei  derselben  Tem- 
peratur sieden: 

(CH3>-0-CHj-C0-0H     .     ,     .    Siedepunkt  1780 
H0-CH,-C0-0(CH3) .    ...  „  1510 

Aus  beiden  Aethem  entsteht  durch  Ersatz  des  zweiten  Hydroxylwasser- 
stoffs  dieselbe  Verbindung: 

(CH8)-0-CH,-CO-0-(CH3).    .    Siedepunkt  1390. 

Der  erste  Aether  ist  noch  eine  Säure;  dessen  Siedepunkt  wird  durch  den 
Eintritt  eines  zweiten  CH3  um  220  erniedrigt.  Der  zweite  Aether  ist  da- 
gegen noch  Alkohol;  sein  Siedepunkt  sinkt  durch  die  wiederholte  Aether- 
bildung um  310.  —  Homologe  Aether  jeder  Art  haben  wieder  um  so 
höheren  Siedepunkt,  je  grösser  ihr  Moleculargewicht  ist,  gleichgültig,  ob 
der  Zuwachs  ein  Säureradical  oder  ein  Alkoholradical  trifit. 
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Der  Eintritt  eines  SauerstoffatoniB  in  das  Molecül  einer  Eoblen- 
stoffverbintlunp  erhöht  stets  den  Siedepuukt,  sowohl  wenn  das- 
selbe WasBerstoff  ctBetzt,  als  auch  wenn  es  sich  zwischen  die  Bestand- 
theile  de«  Molecüls  als  verbindendes  Glied  einschaltet,  —  Die  Fettsäuren 
sieden  gewöhnlich  um  circa  40'*  höber  als  die  Alkohole,  aus  welchen 
man  sich  dieselben  durch  Austausch  von  0  gegen  Hg  entstanden  denken 
kann: 


Methylalkohol     . 
AtneisenHäure 

.    .    CH^O  .    .    . 
-    .    CH,0,      .     . 

.  60" 
,     100» 

Aetbylalkohol      . 
Eesigsäure     .     . 

.    .    C,H«0      ,    . 

.  78» 
.    119» 

Benzylalkohol     . 
BenzoSsftore  .     . 

.        .       C;H60,,        .       . 

.  207" 
.    2500 

Die  Flüchtigkeit  vermindert  eich  gleichfalls,  wenn  in  einem  Koblen- 
wasserstoff  0  gegen  llj  ausgetauscht  wird;  wenn  dadurch  iaoinere 
Verbindungen  entatehen  können,  ist  deren  Siedepunkt  verschieden.  Das 
Aethan,  CjHg,  ist  ein  Gas  bei  Temperaturen  über  0",  der  Acetaldehyd, 
CjHiÜ,  siedet  bei  21^  und  das  tBomere  Aethylenoxyd  bei  13**. 

Durch  Einschaltang  eines  Sauerstoffatoms  zwischen  WasserBtoflF 
und  Kohlenstoff,  so  dass  eine  Hvdroxylverbindung  entsteht,  wird  die  Flücb» 
tigkejt  noch  mehr  herabgedrückt.  Der  Aetbylalkobol ,  C3H5OII,  siedet 
erst  bei  78",  um  57"  höher  als  der  Aldehyd,  CjH40,  und  die  folgenden 
Beispiele  lassen  erkennen,  dass  der  Siedepunkt  der  Alkohole  gegen  den 
der  entsprechenden  Koblenwasserstoffe  um  mehr  als  100"  vermindert 
Bein  kann: 

Butan CiTTio  .  "• " 

Butyklkobol C^HaOH 


Normal -Pentan    .     . 
Normal-Amylalkohol 

Toluol    ,     .     .     ,     . 
Benzylalkohol  . 


CsHjj  . 
CvHuOH 

C7U7OU 


38« 
1370 

1110 
2070 


Dieselbe  beträchtliche  Hrböbung  des  Siedepunktes  durch  den  Eintritt 
von  Sauerstoff  erfahren  Verbindungen,  welche  schon  Sauerstoff  enthalten. 
Die  mehrwertbigen  Alkohole  sieden  höber  als  die  einwerthigen 
(Aetbylenglycol,  CjlInO,,  bei  198»,  gegen  Aethylalkobol,  QjHgO,  bei  78», 
oder  Glycerin,  CsHß0.j,  bei  290^  gegen  Propylalkohol,  CsHgO,  bei  97«), 
die  Säuren  sieden  höher  als  die  zugehörigen  Aldehyde  (Essigsfiare, 
CjH^Oj,  bei  119»,  gegen  Acetaldebyd,  CjH+O,  bei  210),  unj  ^^^ar  Bteta 
nm  einen  Betrag,  der  lOO^  nahe  kommt.  Die  Flüchtigkeit  organischer 
Verbindungen  erscheint  überhaupt  unter  sonst  gleichen  Umständen  um  so 
geringer,  je  grösser  der  Saaerstoffgebalt  derselben  ist.  Die  meisten  Ver- 
bindungen, welche  mehr  als  zwei  Sanerstoffatome  in  ihrem  Molecül  ent- 
halten, zersetzen  sich,  ehe  sie  unter  gewöhnlichem  Luftdruck  zum  Sieden 
kommen. 

Von  demselben  Kohlenwasserstoff  können  sich  verschiedene  Alkohole 
ableiten,  wenn  Terscbiedene  Stellangen  des  Hydroxyls  gegen  die  Kohlen- 


640  Siedepunkte  isomerer  Alkohole  und  Aether. 

stofifatome  möglich  sind  (§.  241).  Auch  diese  Art  der  Isomerie  bedingt 
sehr  bemerkenswerthe  Siedepanktsdifferenzen.  Diejenigen  Alkohole  sieden 
am  höchsten,  welche  das  Hydroxyl  an  ein  Endkohlenstoffatom 
gebunden  enthalten,  während  die  anderen  niedrigeren  Siedepunkt  haben, 
in  welchen  nach  dem  Formelbilde  das  Hydroxyl  mehr  gegen  die  Mitte  des 
Molecüls  gerückt  erscheint: 


Normal -Propylalkohol    .     .  CHs-CHj-CHjCOH)    .... 

Isopropylalkohol    ....  CH3-CH(OH>-CH3     .... 

Normal- Butylalkohol .     .     .  CH3-CHj-CH,-CH,(0H)    .     . 

Metbyläthylcarbinol    .     .     .  CH3-CHj-CH(0H)-CHj      .     . 

Normal -Amylalkohol  .     .     .  CHj-CHj-CHj-CHj-CHjCOH) 

Methylnormalpropylcarbinol  C  Hj-C  H^-C  Hj-C  H  (0  H)-C  Hj 

Diäthylcarbinol CH3-CHj-CH(OH)-CH,-CH3 

Trimethylenglycol  ....  CH,(OH)-CHj-CH,(OH)    .     . 

Propylenglycol CHj-CH(0HHCH2(0H)      .     . 


97* 

83» 

117» 
109» 

137« 

118» 
117» 

216« 
185» 


Diese  Erscheinung  ist  in  Parallele  zu  stellen  mit  der  schon  erwähnten 
Thatsache,  dass  die  Aether  stets  niedriger  sieden  als  die  isomeren  Säuren 
oder  Alkohole.  In  den  Aethern  findet  sich  ein  Sauerstoffatom  als  ver- 
bindendes Glied  zwischen  zwei  Kohlenstoffatomen,  in  den  Säuren  und 
Alkoholen  dagegen  ist  der  Sauerstoff  nur  an  ein  Kohlenstoffatom  gebunden, 
und  bildet  mit  dem  Wasserstoff  das  Ende  einer  Atomkette.  Man  beob> 
achtet  nun  weiter  an  den  Aethern  um  so  niedrigere  Siedepunkte,  je  gleich- 
massiger  die  Bestandtheile  auf  die  beiden  Theile  des  Molecüls,  welche 
durch  das  Sauerstoffatom  zusammengehalten  werden,  vertheilt  sind : 

Methylpropyläther     .     .     .    C3H7-O-CHJ 50« 

Diäthyläther CgHs-O-CgHs 35,5« 

Essigsäurebutyläther.  .  .  CHj-CHj-CHj-CHj-O-CO-CHj  .  124,3« 
Propionsäurepropyläther  .  CHj-CHj-CHj-O-CO-CHj-CHs  .  122,4« 
Buttersäureäthyläther    .     .    CHa-CHa-O-CO-CHj-CHj-CHs    .     121,0« 

Es  scheint  aus  diesen  Beispielen  die  Regel  hervorzugehen,  dass  diejenigen 
Sauerstoffverbindungen  niedriger  sieden,  welche  nach  dem  Formelbilde 
die  Sauerstoffatome  mehr  in  der  Mitte  des  Molecüls  enthalten.  Doch  ist 
diese  Regel  nicht  ohne  Ausnahmen.  Das  Aceton  z.  B.,  CH3— CO— GH3, 
siedet  höher  (bei  57«)  als  der  isomere  Propionaldehyd ,  CH3— CHj— CHO 
(bei  49«),  obgleich  nur  in  dem  Molecül  des  ersteren  das  Sauerstoffatom 
an  das  mittlere  Kohlenstoffatom  gebunden  ist. 

Wenn  Chlor,  Brom  oder  Jod  an  Stelle  von  Wasserstoff  in  orga- 
nische Verbindungen  eintreten,  so  erhöht  sich  der  Siedepunkt  stets,  und 
zwar  um  so  mehr,  je  grösser  das  Atomgewicht  des  substituirenden  Halo- 
gens ist: 


Methan 
Aetbao 
Butan  . 
Benzol . 


Diese  Zahlen  geben  die  Sicdepnnkto  der  Monosubstitntionsproducte 
an.  Wenn  mehr  al»  ein  Atom  Halogen  eintritt,  su  erhöht  sich  der  Siedu- 
ponkt  entsprochend  mehr.  Die  Erhühung  ist  jedoch  in  diesem  Fallü  ver- 
BchiedfD,  je  nach  der  Stellung  der  Substitueateu  gegen  einander*  isomere 
Verbindangen  hahco  angleichen  Siedepunkt.  Die  folgende  Znsammcn- 
stellnng,  welche  die  Siedepunkte  sätnintlicher  möglichen  Chlorderivate 
de»  Aethans  enthält,  mng  dies  zeigen: 


CH,-CH,.C1    . 

,    .      12,50 

CHjCl-CHjCl    . 

.    .      84,1» 

CH^-CIICl,    .    , 

.      57,7" 

CH,C1-CHC1,    . 

.    .    113,7" 

cn,-cci3  .  .  . 

.      74,1« 

cucij-cncij  . 

.    .    140,80 

ClI-,CI-CCl3  .    . 

.    130,5« 

CHCli-CCl,    . 

.    .    161,7« 

CCla-CCls   .    . 

.    .    187» 

Man  siebt,  dnsa  der  Eintritt  eines  jeden  Cbloratonis  den  Siedepunkt 
erhöht,  «her  nicht  immer  nni  gleichviel.  Unter  den  isomeren  Chloriden 
aieden  diejenigen  nii-driger,  welche  mehr  Chlor  an  ein  Kohlenstoirutom 
gebunden  enthalten.  Dio  gleichmässige  Vertlieilung  des  ein- 
tretenden Chlors  an  die  beiden  Kohleostoffatome  vermindert 
die  Fl  ücbtigkeit.  Die  analoge  Erscheinung  bat  sich  bereits  bei  der 
Substitution  von  CII3  für  Waaserstoff  gezeigt  (siehe  oben). 

Von  den  mancherlei  gesetzraäsBigen  Beziehungen  zwischen  der  chemi- 
ecfaen  ZuBnmraensetznng  und  Constitution  und  dem  Siedepunkte,  welche 
die  organische  Chemie  aufgedeckt  und  in  grösserem  oder  kleinerem  Um- 
fange gültig  befundi-n  hat,  konnten  hier  nur  einige  der  wichtigeren  be- 
sprochen werden.  Solche  Gesetzmässigkeiten  haben  hüufig  dazu  gedient, 
über  dio  noch  unbekannte  Constitution  organischer  Verbindungen  Atif- 
ichlusB  zu  gewinnen.  Versuche,  dieselben  unter  einheitlichem  Gesichts- 
punkte zusammenzufassen,  sind  jedoch  noch  nicht  zur  Reife  gediehen.  Ala 
feststehend  mag  gelten,  dass  der  Siedepunkt  unter  sonst  gleichen  Uraständen 
mit  wachfäendeni  Moleculargewichte  steigt.  Dies  erklärt  sich  nach  der 
kinetischen  Gastheorie  dadurch ,  dass  die  leichteren  Moleciilo  grössere 
Geschwindigkeit  der  geradlinig  fortschreitenden  Bewegung  besitzen  und 
grössere  Wegstrecken  ungestört  zurücklegen  können  (§.  506).  Die  übrigen 
betrachteten  Erscheinungen  weisen  mehrfach  darauf  hin,  dass  diejenigen 
Verbindungen  leichter  flüchtig  sind,  in  welchen  nach  dem  Formelbilde 
die  schwereren  Atome  (des  Sanerstolfs  namentlich)  gegen  die  Mitte  des 
Molecüls  gerückt,  oder  die  Beatandtheile  überhaupt  möglichst  dicht  tn- 
samraengedräugt,  erscheinen.  Auch  dies  wäre  mit  den  Forderungen  der 
kinetischen  Theorie  im  Einklang,  weil  langgestreckte  Molecülo  um  so  mehr 
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Sieden  von  Flüssigkeitsgemiscben. 


Energie  zu  rotirender  Bewegung  beanspruchen  müssen,  je  weiter  Ihre 
Masse  von  dem  Scbwerjmiiktü  entfernt  liegt,  während  dagegen  eine  ge- 
drängte Grappiruug  der  Atome  das  Molecül  besser  geeignet  macht,  di« 
geradlinige  Bewegung  zu  erlangen,  welche  allein  für  den  Ut^bei'gftDg 
in  den  Gaszuetaud  erfürderlich  ist.  Es  musa  indessen  zugegeben  werden, 
dass  unsere  Kenntuisse  über  die  Constitution  chemischer  Verbindungen, 
welche  in  den  Formen>Jl<lcrn  zunächst  iliren  Auadrack  Baden  solk-u,  kein 
Bicbeies  Urtheil  über  die  Gestalt  der  Moleciile  und  die  Vertbeilung  der 
Masse  in  denselben  gestatten.  Aber  mau  darf  hoffen,  dass  Beobachtungen 
über  die  physikaliscben  Eigent^cbaften  Manches  noch  werden  aufklären 
können,  was  die  chemische  Untersuchung  unklar  läsBt,  und  die  betrach- 
teten Siedepunktüregelniääsigkeiten  widersprechen  mindestens  uidit  dem, 
was  man  aus  den  Constitutionsformeln  entnehmeu  kann. 

513.  Die  Erecbeiaungeu  beim  Sieden  von  Fhlssigkeitsgemidcfaeu, 
welche  für  die  Chemie  von  bervurrageuder  praktischer  Bedeutung  sind, 
hängen  von  der  Spannung  der  Dämpfe  der  gemischten  Flüssigkeiten 
und  von  der  Dichte  dieser  Dämpfe  ab. 

In  jedem  Gemisch  zweier  oder  mehrerer  gasförmiger  Stoffe,  seien  es 
Dämpfe  oder  Gase,  die  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  condeo- 
siren  lassen,  breiten  sich  die  verschiedeniirtigen  Moleciile  durch  DifTusion 
gleichmäüstg  aus,  und  die  Wirkungen  ibrer  Stosse  auf  die  Gefasswand 
addiren  sich,  so  daas  der  Gesammtdruck  glieich  ist  der  Summe  der 
Partiald rucke  der  Bestaodtheile,  d.  h.  gleich  der  Summe  der  Drucke, 
welche  jedes  der  gemiscbten  Gase  für  sich  allein  in  demselben  Räume 
hei  gleicher  Temperatur  ausüben  würde  ( Dul  to  u'sches  Gesetz).  Der 
Dampf  einer  Flüssigkeit,  der  sich  mit  irgend  welchen  anderen  Gasen  oder 
Dämpfen  mischt,  vermehrt  daher  den  Gesammtdruck  am  seinen  eigenen 
Partiftldruck.  Aber  der  Verdampfung  einer  Flüssigkeit  in  abgeschlosse- 
nem Ruunie  stellt  «ich  nicht  der  Gesammtdruck,  souderu  nur  der  Partial- 
druck  ihres  eigenen  Dampfes  entgegen.  Denn  die  Verdampfung 
wird  ja  nur  dadurch  begrenzt,  dass  ein  Theil  der  Dumpfaiolecüle  wieder 
auf  die  Flüsaigkeitsuberflüche  stösst  uud  dort  aufgefangen  wird.  Die 
Gegenwart  anderer  gasförmiger  Stoffe  stört  also  die  Verdampfung  nicht. 
In  einem  gaserfüllten  Räume  entwickelt  sich  so  lange  Dampf,  bis  der 
Partialdruck  dieses  Dampfes  ebenso  gruss  ist  als  die  Dampfspanunng, 
welche  sich  über  derselben  Flüssigkeit  bei  gleicher  Temperatur  im  leereu 
Itaame  herstellen  würde.  Gleiches  gilt  auch  in  dem  Falle,  dusa  sich  zwei 
oder  mehr  Dämpfe  gleichzeitig  in  demselben  Kaume  entwickeln.  Dabei 
ist  nur  zu  beuchten,  dass  die  Dampfspannung  sich  verändern  kann,  weua 
eine  Flüssigkeit  mit  anderen  Stoffen  vermischt  wird.  Genauer  gesagt, 
wird  also  der  Purtialdru<-k  eines  jeden  Dampfes  über  einem  Flüssigkeits- 
gemische gleich  sein  deijenigeu  Spannung,  welche  der  Dampf  über  dem- 
selben FUissigkeitsgemiach  auch  annehmen  würde,  wenn  andere  Dämpfe 
nicht  zugegen  wären. 

Die  Erscheinungen  des  Sieden s  zeigen  sich  nun,  sobald  die  Span- 
nung der  sich  entwickelnden  Dämpfe,  welche  stets  mit  wachsender  Tem- 
peratur steigt,  gleich  dem  auf  der  Flüssigkeit  lastenden  Drucke  geworden 
ist.  Wenn  mehrere  Flüssigkeiten  in  einem  Räume  gemeinschnfilieh  er- 
hitzt werden,  so  kommt  dabei  die  gesammto  Spannung  des  eut&tehcndeu 
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Dampfgemisches  in  Betracht,  d.  h.  nach  dem  Vorangehenden  die  Summe 
der  Spannungen  der  einzelnen  Dämpfe.  Wenn  daher  die  Dampf- 
spannungen der  hetreffenden  Flüssigkeiten  bei  dem  gemeinschaftlichen 
Sieden  unverändert  sind,  so  muss  die  Summe  derselben  zur  lieber- 
Windung  des  äusseren  Druckes  ausreichen  bei  Temperaturen,  bei  welchen 
die  Spannung  keiner  der  einzelnen  Flüssigkeiten  hierzu  schon  genügt.  Das 
gemeinschaftliche  Sieden  muss  also  bei  niedrigerer  Tem- 
peratur eintreten,  als  das  Sieden  einer  jeden  der  Flüssigkeiten  für 
sich  allein. 

Dieses  Verhalten  zeigt  sich  in  der  That,  wenn  zwei  nicht  misch- 
bare Flüssigkeiten  zusammen  erhitzt  werden.  Benzol  siedet  für  sich 
allein  bei  80",  Wasser  bei  100".  Erhitzt  man  aber  Wasser,  auf  welchem 
Benzol  schwimmt,  oder  leitet  man  Wasserdampf  in  Benzol,  so  beginnt  das 
Sieden  unter  gewöhnlichem  Luftdruck  bei  69".  Die  Spannung  des  Wasser- 
dampfes bei  69**  beträgt  nur  224  mm,  aber  die  Spannung  des  Benzols 
etwa  536  mm,  so  dass  die  Summe  beider  hinreicht,  den  Atmosphärendruck 
zu  überwinden.  Ebenso  siedet  Kohlenstofftetrachlorid  für  sich  allein  bei 
76**,  mit  Wasserdampf  aber  schon  bei  ßö**,  obgleich  in  diesem  Falle  der 
flüchtigere  Ghlorkohlenstoff  speciiisch  schwerer  ist  als  das  Wasser,  und 
sich  unter  dasselbe  schichtet.  Das  Aethylbenzoat  siedet  für  sich  allein 
bei  213*';  seine  Spannung  beträgt  gegen  lOO**  nur  etwa  16  mm;  dieser 
Betrag  reicht  aber  aus,  ein  Geraenge  von  Aethylbenzoat  mit  Wasser  um 
etwa  einen  Grad  tiefer  sieden  zu  lassen  als  reines  Wasser. 

Homogene  Fiüssigkeitsgemische  verhalten  sich  im  Allgemeinen  in 
anderer  Weise.  Der  Siedepunkt  derselben  ist  nicht  immer  niedriger 
als  der  Siedepunkt  des  flüchtigeren,  und  häufig  sogar  höher  als  der 
Siedepunkt  des  weniger  flüchtigen  Bestandtheils.  Die  Dampfspannung 
der  Bestandtheile  muss  daher  in  dem  Gemische  vermindert  sein.  Auch 
diroctc  Messungen  lehren,  dass  die  gesammte  Spannung  der  Dämpfe  über 
einem  homogenen  Fiüssigkeitsgemische  stets  kleiner  ist,  als  die  Summe 
der  Dampfspannungen  der  einzelnen  Bestandtheile,  und  dass  die  Vermin- 
derung abhängig  ist  von  der  Zusammensetzung  des  Gemisches.  Bei  70<* 
beträgt  z.  B.  die  Spannung  des  Wasser  dampfes  234mm,  des  Dampfes 
von  Aethylalkohol  543mm;  die  Summe  beider  also  777mm.  Bei  der- 
selben Temperatur  aber  fand  sich  über  einem  Gemische  von 

1  Tbl.  Wasser  mit     ...       8  1  0,5  Thln.  Alkohol 

die  Spannung  gleich      .     .     526         464  376  mm 

oder 69  59  54  Proc. 

der  Summe  der  unverminderten  Spannungen  der  Bestandtheile. 

Bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichen  Umständen  wird  das  aus 
einer  siedenden  Flüssigkeit  sich  erhebende  Dampfgemisch  mit  unver- 
änderter Zusammensetzung  wieder  condensirt.  Die  Zusammensetzung 
des  Destillates  wird  also  durch  dieselben  Beziehungen  geregelt  wie 
die  Zusammensetzung  des  Dampfgemisches;  sie  wird  abhängig  sein  von 
der  Spannung  und  der  Dichte  der  gemischten  Dämpfe.  Um  den  Zu- 
sammenhang mit  diesen  Grössen  aufzufinden,  berechnen  wir  zunächst  die 
Gewichtsmenge  eines  Dampfes  (g),  welche  in  einem  Volum  t<  des  Dampf- 
gemisches enthalten  sein  kann.     Diese  Menge  ist 

9  =  vs, 
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wenn  s  das  Gewicht  der  Volameinheit  des  Dampfes  bei  der  herrsohoDdai 
Temperatur  anter  dem  Drucke  seiner  eigenen  Spannung  bedentet.  Be- 
zeichnet ferner  p  die  Spannung  und  T  die  (absolute)  Tenaperator  d« 
Dampfes,  und  Sq  das  Gewicht  der  Volumeinheit  desselben  unter  des 
Normaldruck  po  und  der  Normaltemperatur  Tg,  so  ist  nach  dem  6aj- 
Lussac-Mariotte'achen  Gesetze: 

8  pTo       .  pTa 

Weiter  kann  Sq  ■=l(id  gesetzt  werden ,  wenn  d  die  auf  Luft  bezogene 
Dampfdichte  (§.  151)  und  7o  das  Gewicht  der  Volumeinheit  Laft  unter 
den  Normalbedingungen  darstellt.  Mit  Benutzung  dieser  Ausdrücke  Ter- 
wandelt  sich  die  obige  Gleichung  in: 

Pol 

Ganz  dieselbe  Betrachtung  gilt  für  einen  zweiten  Dampf,  da  die  Entwicke- 
lung  desselben  nach  dem  oben  Gesagten  durch  die  Gegenwart  anderer 
gasförmiger  Stoffe  nicht  gestört  wird.  Das  Gewicht  des  zweiten  Dampfes 
Qi  in  demselben  Volum  v  muss  in  derselben  Weise  von  seiner  Spannung  |)i 
bei  der  herrschenden  Temperatur  T  und  von  seiner  Dampfdichte  di  be- 
stimmt sein: 

„   ..P\T<i^    , 

Pü-L 
Aus  beiden  Gleichungen  ergiebt  sich  aber  durch  Division: 

d.  h.  in  dem  Dampfgemenge,  welches  sich  über  einem  Gemische  zweier 
Flüssigkeiten  erhebt  (und  welches  für  beide  Dämpfe  gesättigt  ist),  ver- 
halten sich  die  Gewichtsmengen  der  beiden  Bestandtheile  wie  die  Producte 
aus  den  Dampfspannungen  und  den  Dampfdichten  derselben.  —  Für  das 
Verhältniss  der  Dampfdichten  d  :  d^  kann  nach  §.  128  das  Verhältniss 
der  Moleculargewichte  M :  Mi  gesetzt  werden.  Man  hat  daher  noch 
einfacher 

£  =  ^    oder    ^=^, 

Ql  PiMi  t»!  p 

wenn  m  =  gjM  und  wii  ^  giJMi  die  Mengen  der  Bestandtheile  in  Mole- 
culargewichten  angeben.  Das  Verhältniss  der  Bestandtheile  des 
Dampfgemisches,  welches  beim  Verdampfen  eines  Gemiscbes 
zweier  Flüssigkeiten  entsteht,  ist,  in  Molecnlargewichten 
ausgedrückt,  gleich  dem  Verhältnisse  der  Spannungen  der 
Dämpfe  über  dem  Flüssigkeitsgemische. 

In  demselben  Verhältnisse  sollten  sich  die  Bestandtheile  in  dem  De- 
stillate finden,  welches  durch  Condensation  des  Dampfgemisches  entsteht. 
Dabei  ist  nun  aber  wieder  zu  beachten,  dass  die  Spannung  eines  Dampfes 
über  einem  Flüssigkeitsgemische  nicht  nothwendig  gleich  sein  muss  der 
Dampfspannung  der  betreffenden  Flüssigkeit  für  sich  allein.  Wo  Letzteres 
dennoch  der  Fall  ist,  muss  nach  obiger  Gleichung  die  Zusammensetzung 
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des  Dei^tillates  uuabhüngig  Bein  von  der  Zusammensetzung  des  ursprüng- 
lichen Flüsaigkeitegemiscbee.  Diese  Voraussetzung  trifft  aber,  wie  wir 
gesehen  haben ,  nur  boi  dem  gemeinschaftlichen  Sieden  nicht  mischbarer 
Flüssigkeiten  zu  und  lu  diesem  Falle  allein  kann  man  erwarten,  die  auf- 
gefatellte  Beziehung  ungetrübt  bestätigt  zu  fiuden. 

lu  der  That,  wenn  es  sich  um  nicht  mischbare  Flüssigkeiten 
handelt,  welche  auch  in  dem  Destillate  sich  wieder  von  selbst  scheiden, 
kann  das  MengenverhäUtiiss  der  Bestandtheile  des  üherdestillircndeu  Ge- 
misches leicht  ermittelt  werden  und  dabei  ergiebt  sich,  dass  ein  Gemenge 
Ton  constauter  Zusammensetzung  bei  constant  bleibender  Tem- 
peratur überdestilJirt,  bis  der  eine  oder  der  andere  Bestandtheil  allein 
zurückbleibt,  und  dass  die  Zusainmeusetzung  des  Destillates  durch  die 
Dampfspannungen  und  durch  die  Molecular gewichte  bestimmt 
wird,  der  oben  entwickelten  Beziehung  entsprechend.  Die  Kcsultate  einiger 
derartiger  Beobachtungen  sind  iu  folgender  Tabelle  zusammengestellt. 
Man  liiidet  neben  dem  Namen  die  Formel  und  das  Moleculargewicht  der 
untersuchten  Flüssigkeiten;  ferner  den  Siedepunkt  derselben  für  sich  allein 
tind  mit  Wasserdampf,  und  endlich  in  den  beiden  letzten  Spalten  das 
Mengenverhältniss  der  betreuenden  Flüssigkeit  zu  dem  Wasser  in 
dem  Destillate  rt*;Wi,  ausgedrückt  in  Molecnlargewichten,  und  das  Ver- 
hältniss  der  Dampfspannungen  der  Flüssigkeiten  zu  der  Span- 
nung des  Wasserdam pfes  bei  der  botreffenden  Siedetemperatur  p  :  Pi.  Man 
eieht,  dass  stets  nahezu  m  :  nt]  ^  p  :  j>i  ist,  wie  e«  die  dargelegte  Be- 
ziehung verlangt. 


Substans 


Molecular- 


Formel    Gewiclit 


Siedepunkt 


allein     mit  Wataer 


n»  :  mi 


P  '  Pi 


Schwefelkohlenstoff . 
ClilorkoblenBtüff   .    . 

Beuzol 

Toluol 

Aethylbeuzoat  .    .    . 


CCl^ 
C7Hg 


78 

iri4 

78 

V2 


47O 
76'' 
80« 

213" 


43« 
fiflO 
69« 
83« 


13 
2,8 
2,4* 
0,79 
0,02 


11 

2,8 
2,38 
0,79 
0,02 


Die  experimentelle  Bestütigung  der  theoretischen  Beziehung  zwischen 
der  Dampfspannung,  dem  Moleculargewichte  and  der  Zusammensetzung 
des  DestillatB  zweier  gemeinschaftlich  erhitzter,  nicht  mischbarer  Flüssig- 
keiten bat  zu  einer  wichtigen  Anwendung  geführt.  Man  kann  nach  jener 
Beziehung  aus  der  Zusamniensetzung  des  Destillats  das  Molecular- 
gewicht eines  IJostandtheila  berechnen,  wenn  das  Moleculargewicht  und 
die  Dampfspannung  des  anderen  ßestandtheils  bekannt  sind.  Das  Sieden 
des  Gemenges  beginnt,  wenn  die  Summe  der  Dampfspannungen  der  Be- 
standtheile p  -|- Pi  gleich  dem  Gciaramtdrncke  oder  dem  Barometer- 
stände P  ist.  Daraus  folgt  die  anbekannte  Spannung  des  einen  Bestand- 
thcils  p  =  P  —  Pj,  und  die  oben  entwickelte  Gleichung  wird: 

Pi 

=  ;r7 oaer    jii  =^  jui  —  •  -^ 

9l 


{P-py)M  T,r_    M     ^        

— oder   M  =■  Mx  —  •  — 

Pi  üf,  gi     P  —  P\ 
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Sei  nun  die  eine  Flüssigkeit  Wasser,  dedseo  Moleculargewicht  =  18,] 
utnl  dessen  Danipfspanuungeu  für  alle  Temperaturen  bia  über  200*  bekannt 
sind,  80  hat  man  nur  das  Verliältnisa  g  :  ffi  zn  bestimmen,  in  welchem 
der  Dampf  irgend  eines  anderen  Stoffes,  der  mit  Wasser  nicht  miscbb«r 
ist,  mit  Wasserdämpfen  destillirt,  nra  das  Molecnlargewicht  desBclben  M 
berechnen  zu  können.  Wird  z.  B.  Wasserdarapf  durch  Napbialin  gelt^itet, 
Bo  geht  unter  dem  Drucke  von  733  mra  bei  98,2"  ein  Geraisch  über,  wel- 
ches auf  100  Thle.  Wasser  18,02  Thie.  Naphtalin  enthält.  Die  Spannung 
des  WftsserJatnpfes  bei  98,2'>  findet  man  nach  den  Tabellen  in  der  physi- 
kalischf^n  Abtbeilnng  =  712,4  mra.  Daher  sollte  das  Moleculargewicht 
des  Naphtalins  gleich  sein: 

1S.02  712,4 


3f  =  18 


100      733—712,4 


113. 


Diese  Zahl  stimmt  hinlänglich  mit  dem  Formelgewichte  CipHs  =  12S 
überein,  um  dieses  als  genaues  Moleculargewicht  zu  kennzeichnen  (§.  140). 
Das  Naphtalin  siedet  für  sich  allein  erst  bei  218°  nnd  seine  DampfapannoDg 
bei  98*^  betrügt  nur  circa  1  6  mm.  Man  sieht  daher,  dass  die  angedeutete 
Methode  gestattet,  das  Moleculargewicht  oder  die  Dampfdicfate  hoch- 
siedender Substanzf-n  mit  hinlänglicher  Genauigkeit  bei  niedrigen  Tem- 
perataren  zu  bestimmen ,  bei  welchen  die  Gefahr  einer  Zersetzung  ver- 
mieden ist,  bei  welchen  aber  die  geringe  Dampfspannung  die  Anwendnng 
der  gewöhnlicben  Methoden  erschweren  würde. 

Die  ZuRammensi'tznng  des  Destillates  eines  boraogcnen  Flüssigkeit«» 
gemisches  ruass  im  Princip  durch  dieselbä  Beziehung  geregelt  sein,  welshe 
sich  bei  dem  gemeinschaftlichen  Sier.len  nicht  mischbarer  Flüssigkeiten 
bestätigt  hat.  Aber  die  Erscheinungen  werden  dadurch  complicirt,  daaa 
dabei  die  Spannung  der  Dämpfe  über  dem  Fl  üssigk  ei  t  sgemische 
selbst  in  Betracht  kommt,  welche  von  der  Dampfspannnng  der  ge- 
trennten Flüssigkeiten  verschieden  und  mit  der  Zusammensetznng  des 
Gemisches  wechselnd  sein  kann.  Darum  findet  man  die  vorbeachriebenen 
Erscheinungen  hier  nur  unvollkommen  wieder.  Es  ändert  sich  im 
Allgemeinen  bei  der  Destillation  eines  homogenen  Flüssigkeititgenaiscfaef, 
zugleich  mit  der  Zusammensetzung  des  Rückstandes,  continuirlich  die 
Zusammensetzung  des  Destillats  und  der  Siedepunkt.  Dies  ist 
eben  eine  Folge  davon,  das»  die  Spannung  der  einzelnen  Dampfe  ron 
der  Znsamraeusetzung  des  Flüsaigkeitsgemiaches  abhrmgig  ist.  Man  kann 
nun  constatiren,  wie  schon  oben  bemerkt  wurde,  dass  durch  Vermischen 
zweier  Flüssigkeiten  die  Summe  ihrer  Dampfspannunfren  stets  eine  Ver- 
raindernng  erfährt.  Aber  wie  viel  eich  die  Spannung  jedes  einzelnen 
Bestandtheils  vermindert,  kann  nicht  erkannt  werden,  wenn  alle  BestAnd* 
theile  flüchtig  sind  und  ihre  Dämpfe  sich  vermengen.  Daher  lAsat  sich 
die  vorher  entwickelte  Beziehung  zwischen  den  Dampfspannungen  nnd 
der  Zusammensetzung  des  Destillates  für  homogene  Gemische  nicht  genauer 
prüfen.  Man  erkennt  jedoch  an  geeigneten  Beispielen,  dass  das  Verh&lt- 
niss  der  Bestandtheile  in  dem  Destillate  nicht  allein  von  der  Flüchtigkeit, 
sondern  auch  von  dem  Moleculargewicht  bestimmt  wird,  wie  es  jene  Be- 
ziehung vRrlangt.  Das  Deatillnt  kann  verhältnissmässig  mehr  von  dem 
weniger  flüchtigen  Bestandtheile  enthalten,  trotzdem  in  der  ursprünglichen 
Mischung  der  leichter  flüchtige  BestandtheU   überwiegt,    wenn    nor  der 
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letztere  zugleich  kleinerea  Molecalargewicht  besitzt.  Methylalkohol  mit 
dem  Molecalargewicht  32  eiedet  bei  ^6^,  Jodätbjl  mit  dem  Molecular- 
gewicht  156  bei  72*.  Ans  einer  Miscbang  beider  destillirt  Terhä,ltni«8- 
m^Bsig  mehr  von  dem  letzteren  wegen  des  grösseren  Moleculargewichts, 
trotz  der  geritifreren  Flüchtigkeit.  Bei  einem  Versuche  enthielt  die  ur- 
fiprüngliche  Mischang  48,5  Proc,  das  erste  Drittheil  des  Destillats  aber 
59,2  Proc.  Jodäthyl. 

Die  Erscheinungen  bei  der  Destillation  eines  homogenen 
Flüssigkeitsgemisches  lassen  sich,  auch  ohne  die  Kenntniss  dor 
DauipfBpannnngen  der  einzelnen  Bestandtheile,  von  anderen  Gesichte- 
punkten aus  theoretisch  noch  weiter  verfolgen.  Man  beobachtet,  dass 
während  der  Destillation  der  Siedepunkt  eines  solchen  Gemisches 
niemals  sinkt;  derselbe  steigt  continuirlich  oder  bleibt  nuter  Um- 
ständen für  einige  Zeit  constant.  Die  Znaammensetzung  des  Destillations- 
rückstandes ändert  sich  ohne  Ansualirae  in  deiu  Sinne,  dass  die  Flüchtigkeit 
desselben  geringer  wird.  Es  wäre  in  der  Tbat  auch  schwer  veratändliob, 
wie  etwas  Anderes  eintreten  sollte;  man  darf  daher  voraussetzen,  dass 
der  Siedepunkt  eines  FlüsBifckeitsgemische»  während  der  Destillation  nie- 
mals niedriger  werden  küuno.  Daraus  ergeben  sich  aber  gewisse  Be- 
ziehungen zwischen  der  Zusammensetzung  des  Destillates  und  der  ge- 
sammten  Dampfspannung.  Man  kann,  je  nach  der  Verminderung,  welche 
die  Dampfspannung  durch  die  Vermischung  der  Flüssigkeiten  erfahren 
hat,  drei  Fälle  unterscheiden.  Der  Siedepunkt  des  Gemisches  kann  erstens 
bei  gewissen  Verhältnissen  der  Bestandtheile  niedriger  sein  als  der  Siede- 
punkt eines  jeden  Bestundtheils;  zweitens  kann  der  Siedepunkt  des  Ge- 
misches bei  jedem  Mischungsverhältnisse  zwischen  den  Siedepunkten  der 
beiden  Bestandtheile  liegen ;  drittens  endlich  kann  derselbe  bei  gewissen 
Mischungsverhältnissen  höher  sein  als  der  Siedepunkt  des  am  höchsten 
siedenden  Bestandtheils.  In  jedem  dieser  Fälle  miissen  die  Erscheinungen 
bei  der  Destillation  de»  Gemisches  verschieden  sein. 

Wenn  erstens  die  Dampfspannung  eines  Flüssigkeitsgemisches  bei 
gewissen  Mi9chn^gsverhaltn)s^en  grösser  ist  als  die  Dampfspannung 
eines  jeden  der  Bestandtheile,  und  also  der  Siedepunkt  niedriger 
als  selbst  der  Siedepunkt  des  flüchtigsten  Bestandtheils,  so  wird  bei  einem 
bestimmten  Verhältnisse  der  Bestandtheile  ein  Maximum  der  Dampf- 
spannung, d.  h.  ein  Minimum  des  Siedepunktes  erreicht  werden. 
Denn  bei  überwiegeodcm  Gehalte  der  Mischung  an  einem  Bestandtheile 
nähert  sich  der  Siedepunkt  derselben  dem  Siedepunkte  dieses  Bestand- 
theils, und  da  der  Siedepunkt  gevnsser  Mischungen  niedritfer  sein  soll  als 
die  Siedepunkte  beider  Bestandtheile,  so  wird  es  eine  Mischung  geben 
müssen,  deren  Siedepunkt  erniedrigt  wird,  sowohl  wenn  die  Menge  des 
einen  als  auch  wenn  die  Menge  des  anderen  Bestandtheils  darin  vermehrt 
wird,  d.  h.  ein  Gemisch,  dessen  Dampfspannung  am  grössten  oder  dessen 
Siedepunkt  am  niedrigsten  von  allen  ist.  Durch  die  Destillation  muss  sich 
aber  der  Voraussetzung  gemäss  die  Zusammensetzung  eines  jeden  Flüssig- 
keitsgemisches in  dem  Sinne  ändern,  dass  die  Flüchtigkeit  desselben  ge* 
ringer  wird,  d.  h.  sie  muss  sich  «tets  von  dem  Verhältnisse  grösstor  Span- 
nung entfernen,  da  sonst  der  Siedepunkt  niedriger  würde.  Es  muss  sich 
folglich  die  Zusammensctzang  des  Destillats  dem  Verhältnisse  grösater 
Spannung  nähern,  und  in  dem  Rückstande  muss  sich  der  eine  oder  der 
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aodere  Bestaudlbeil  anhäufen,  je  nach  der  Zosammenaetsung  der  or- 
spruDgllcben  Mischnng,  ähnlich  wie  bei  der  Destillation  nicbt  mischbarer 
FlüBBigkeiten.  Da»  GemiEch  von  gröaster  Dampfspannung  selb&t  wird  mit 
unveränderter  Zusammensetzang  überdefitilliren;  seine  Be- 
standtbeile  können  durch  Destillutiun  nicht  getrenot  werden.  —  Solche 
ErscbeioangeD  beobachtet  man  z.B.  an  Mischungen  von  Aethylalkohol 
und  Schwefelkohlenstoff.  Alkohol  siedet  bei  78**.  SchwefelkobletiBtoff 
bei  46° ,  eine  Mischung  von  9,1  Proc.  Alkohol  und  90,9  Proc.  Schwefel- 
kohleustoff  aber  Bchon  bei  43"\  Diese  Mi:»cbung  mit  nie'lrigstem  Siede- 
punkt dc'gtillii't  unverändert,  uad  wenn  die  ursprüngliche  Mischung  mehr 
oder  weniger  Alkohol  enthielt,  so  näheil  eich  stets  die  Zusammensetzung 
des  Haupttheils  des  Deatillatets  demselben  Verhältnisse,  während  der  über- 
schüssige Bestundtheil  in  dem  Rückstände  sich  anhäuft.  Kine  Mischung 
mit  nur  8  Pioc.  Alkohol  enthielt  in  dem  Rückstände  99  Proc.  Schw»-fel- 
kohleu&totT,  eine  Mischung  mit  11,4  Proc.  Alkohol  nur  noch  45  Pro«. 
Schwefelkohlenstoff.  Bei  unverminderter  Spannung  der  Beetandtheüe 
sollte  das  Destillat  nach  der  oben  entwickelten  Beziehung  11,5  Proc 
Alkohol  enthalten.  lu  Wahrheit  musa  also  das  Verhältuiss  der  Spannungen 
in  der  Mischung  etwas  verändert  sein,  da  man  iu  der  constaut  siedenden 
Mischung  weuipcr  Alkohol  findet.  —  An  Gemischen  von  Wasser  mit  Propyl- 
ulkohol  oder  mit  Buttersäure  haben  directe  Messungen  gleichfalls  ein 
Maximum  der  Spannung  bei  gewisser  Zusanimensetzang  erkennen 
lassen.  Dem  entspricht  das  Verhalten  dieser  Mischungen  bei  der  Dcatil- 
lation.  Den  niedrigsten  Siedepunkt  unter  gewöhnlichem  Drucke  besitxt 
ein  Gemisch  von  77  Tbln.  Propy lalkohol  mit  23  Tblu.  Walser;  dieses 
Gemisch  destillirt  mit  nuveräuderter  Zusammensetzung  bei  85^,  während 
der  Propylalki)bol  allein  bei  97"  siedet.  Beim  Destilliren  einer  Mischung 
von  Wasser  mit  17  Proc.  Buttersäure  fanden  sich  in  dem  Destillat«  an- 
fanglich 20,  später  14  Proc.  Säure;  der  Siedepunkt  stieg  gleichzeitig  von 
99,8''  auf  100",  und  bei  letzterer  Temperatur  bestand  der  Rückstand  aus 
reinem  Wasser.  Bei  der  Destillation  eines  Gemisches  mit  circa  40  Proc. 
Buttersäure  dagegen  stieg  der  Siedepunkt  von  99,0"  auf  1G3^  (dem  Siede- 
punkte der  Buttersäure),  aud  der  Rückstand  enthielt  alsdann  kein  Wasser 
mehr,  sondern  nur  noch  Buttersäure. 

Die  Dampfspannung  über  einem  Flüssigkeitsgemische  kann  zweitens 
bei  jeder  Zusammensetzuug  kleiner  bleiben,  als  die  Spannung  de^ 
flüchtigeren,  aber  grösser  als  die  Spannung  des  weniger  flüch- 
tigen Bestandtheils.  In  diesem  Falle  kann  sich  immer  nur  der  höher 
siedende  Bestandtbeil  in  dem  Rückstände  anhäufen,  während  der  Siede- 
paakt steigt,  and  das  Destillat  muss  verhältnissmässig  mehr  von  dem 
flüchtigeren  Bestaudtbeile  enthalten.  Durch  wiederholte  I)e$tiUation  läast 
eich  ein  solches  Gemisch  mehr  und  mehr  iu  seine  Be.standtheile  zerlegen ; 
es  existirt  nicht,  wie  in  den  beiden  anderen  zu  betrachtenden  Fällen,  ein 
Miscbungsverhältniss,  welches  durch  iVactionirte  liestiilation  nicht  ver- 
ändert würde.  Nach  den  ßeobachtangeu  über  die  Dampfspannungen  wAre 
solches  Verhalten  z.  B.  bei  Mischungen  von  Wasser  mit  Methyl-  oc 
Aetbylalkohol,  mit  Essigsäure  oder  mit  Propionsäure  zu  erwarten. 

Endlich  drittens  kann  die  Dampfspannung  eines  Gemisches  bei 
wissen  Verhältnissen  kleiner  werden,  als  die  Spannung  des  schwerer 
flüchtigen  Bestandtheils.     Alsdann  existirt  bei  einer  bestimmten  Za- 
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Bdromensetzung  ein  Maximoiu  des  Siedep  unlc  tes  oder  ein  Minimum 
der  DiunpfspauDUiig,  nnd  die  ZuBammensetzung  d<fs  BicdeiuU-ii  GemiBchos 
innss  Bicb  nacli  der  VorauBäetzuiig  stets  in  dem  Simie  ändern,  diiss  sie 
sich  jenem  Yerhältuiase  kleinster  Spannung  nähert.  Der  eine  oder  der 
andere  BoBtandtheil  miisa  vurwiegend  alxlegtillirc^n ,  bta  schliesslich  iiu 
Rücketaado  diejenige  MiBcbung  bleibt,  welche  den  höch- 
sten Siedepunkt  besitzt;  diese  MiBchuiig  imiss  unverändert  über- 
destilliren,  weil  der  Siedepunkt  während  der  Destilliition  nicht  sinken 
kann.  —  Diese  Eracheinungen  findet  mau  z.  B.  an  Mischungen  von  Wasser 
mit  Ameisensäure  oder  mit  Salpetereünie.  Wasser  und  Ameisensäure 
sieden  lieide  bei  100*^,  aber  alle  Mischungen  derselben  siedt-n  höher,  am 
höchsten  eine  Mischung  mit  77,5  Proc.  Amfiseasänre,  nämlich  bei  107,1". 
Dieser  ZuBammensetzang  und  diesem  Maxim alsiedepunkte  nähert  sich  durch 
Destillation  jede  andere  Mischung,  wie  sie  auch  anfänglit-b  zusammen- 
gesetzt war.  Jenes  Gemisch  selbst  aber  destillirt  unter  Atmosphäreu- 
druck  unverändert. —  Wässerige  SalpetersBore  siedet  ohne  Aenderung 
der  Zusammensetzung  bei  12U,5"  uiittr  Atmosphäreudruck,  wenn  dieselbe 
32  Proc.  WasBer  enthält,  während  bei  jedem  anderen  Mischungsverhültuisse 
der  Siedepunkt  niedriger  und  das  Destillat  von  dem  RückKtande  ver- 
schieden ist.  —  Auch  eine  Chlorwasserstütflösung  kann  unverändeit  de- 
etilliren,  wie  schon  früher  zu  erwähnen  war,  wenn  dieselbe  79,8  Proc. 
Wasser  enthält.  Dieses  Verhältiiiss  entspricht  wieder  einem  Maximum  des 
Siedepunktes.  Der  Cblorwasserstoff  siedet  für  sich  allein  unter  —  20",  das 
Wasser  bei  100",  jene  Mischung  aber  bei  110". 

Unter  verändertem  Drucke  sieden  alle  Gemische  zweier  Flüssigkeiten 
bei  anderen  Temperaturen;  zugleich  aber  verschiebt  sich  das  Maximum  des 
Siedepunktes  und  ein  Gemisch  von  anderer  Zusammensetzung  erlaugt  die 
Eigenschaft  unverändert  zu  doütillircu.  Unter  einem  Drucke  von  1220  mm 
destillirt  Salpetersäure  mit  31,4  Proc.  Wasser,  anter  einem  Drucke  von  nur 
70  mm  mit  32,3  Pioc.  Wasser,  ohne  Aenderung  der  Zusammensetzung,  und 
entsprecbeuden  KiiiHuss  des  Druckes  beobachtet  man  an  den  Mischungen 
von  Ameisensäure  oder  ChlorwaaserftolTsäure  mit  Wasser  (§.  55).  Daraus 
folgt,  dass  die  bei  constanter  Temperatur  unverändert  siedenden  Flüssig- 
keitsgemiache  keine  chemischen  Verbindungen  nach  festen  Verhältniesen 
sind.  Die  Existenz  aller  solcher  Flüssigkeitsgemische  wird  aber  nach  den 
dargelegten  Betrachtungen  stets  befriedigend  erklärt  dadurch,  dass  diesen 
Gemischen  ein  Maximum  des  Siedepunktes  entxpricht. 

514.  Der  Siedepunkt  einer  Flüssigkeit  wird  stets  erhöht,  wenn 
nicht  flüchtige  StotTe  in  derselben  aufgelöst  werden.  Da  nach  dem 
Vorangehendea  auch  hutnogene  Gemische  zweier  flüchtigen  Flüssigkeiten 
höber  sieden,  als  mau  nach  der  Dampfspannnng  ihrer  ßestandthcile  er- 
warten sollte,  so  hat  man  es  mit  einer  ganz  allgemeinen  Erscheinung  zu 
than.  Man  muss  daraus  schliessen,  dass  die  Cohäsion  zwischen  ungleich- 
artigen Molecülen,  welche  in  einer  homogenen  flüssigen  Mischung  ent- 
halten sind,  grösser  ist  als  zwischen  den  gleichartigen  Molecülen  der 
flüchtigen  Bestandtheile  der  Mischung. 

Der  Siedepunkt  wässeriger  Salzlösangen  ist  von  derNatar 
der  gelösten  Salze  und  vou  deren  Menge  abhängig.  Man  hat  z.  B-  ge- 
funden, daaa  der  Siedepunkt  sich  um 


GbO        Siedepimkte  imd  DampfspanmiTig  von  Salzlosiuigen. 
5»         10»       15"       20"        30«       40»        70»  erhöht, 

«€am  29,4      HT»      56^6      7S.6    104,6    136,3    264,5  Thle.  Chlorealcinm 
,      50,4      80,0    117.5    14S,1    209,5    274,7  Thle.  Galeiamnitni 
„      47.7       98.«    153.7    212.6  Thle.  Kataiumiutrat 
,      78,3    185,9    310.2  Thle.  Kaliumnitrat 
y,      30.5      59,9  Thle.  Chlorammoninm 
j,      27,7  Thle-  Chlomatrinin 

Ib  ICK)  Thln.  Wasaer  pelöst  -werden.  —  Der  WaaseFdampf,  welcher  mA 
auB  einer  eiedendeo  Salslösiuig  erhebt,  behält  die  hohe  Temperatar  der 
Flüssigkeit  bu-  dann  bei,  wenn  er  mit  besosderer  Vorsicht  gegen  Ab- 
kählung  peschntzt  mird.  Im  anderen  Falle  condensirt  sich  Wasser  an 
den  GefaBEwänden ,  und  die  Temperatnr  des  Dampfraames  sinkt  bis  auf 
den  Siedepunkt  des  reinen  WasMrs.  Wenn  dagegen  Wasserdampf  tob 
100"  in  eine  SalzlöFong  geleitet  irird,  so  steigt  die  Temperattir  der  Lö- 
sung bis  auf  ihren  höheren  Siedepunkt,  indem  der  Dampf  condensirt  und 
die  latente  Wärme  desselben  zor  Erhitzong  verwerthet  wird. 

Eine  einfache  ge&etxmässige  Abhängigkeit  des  Siedepunkts  Ton 
der  ZuBammentetznng  der  Salzlösungen  ist  nicht  bekannt.  Wohl  aber 
scheint  die  Dampfspannung  in  einfacher  Beziehung  za  der  Coneen- 
tration  der  Lösungen  zu  stehen.  An  Terschiedenen  Salzlösungen  zeigt 
sich  die  Dampfiipannung  bei  gleicher  Temperatur  proportional  dem 
Salzgehalte  der  Lösung  erniedrigt.  Bei  49,8*  z.  B.  betragt  die 
Dampfspannung  einer  C hlornatriumlösnng,  die  iu  lOOThln.  Wasser 

5  10  15  20    Thle.  Chlomatrinm  enthält, 

gleich  88.25  65.28  82,11  79,73  mm. 

Die  Spannung  des  reinen  Wassers  beträgt  bei  derselben  Temperatar 
91 ,09  mm ;  durch  die  gelösten  Salzmengen  ist  dieselbe  demnach  erniedrigt  um 

resp.       2,84  5,61  8.98  11,36  mm. 

Man  sieht,  dass  diese  Differenzen  annähernd  in  demselben  Verhältnine 
zu  einander  stehen  wie  die  gelösten  Salzmengen  (5  :  10  :  15  :  20  oder 
1:2:3:  4).  Dieselbe  Beziehung  findet  sich  bei  anderen  Temperaturen 
wieder.     Bei  91,2*  z.  B.  wird  die  Dampfspannung  durch 

5  10  20    Thle.  Chlomatrinm 

um  15,84  32,87  66,70  mm 

herabgedrückt. 

Die  Proportionalität  zeigt  sich  auch  bei  manchen  anderen  Salzlösungen 
in  gleicher  Weise.  An  einer  Natriumsulfatlösung,  die  in  100  Thln. 
Wasser 

5  10  15  20  25    Thle.  Salz 

enthält,  beträgt  die  Verminderung  der  Spannung 

3,35         7,30         10,86         13,92         17,16  mm. 

Diese  Beträge  verhalten  sich  wie  0,97  :  2.12  :  3,09  :  4,03  :  5 ,  d.  h.  an- 
genähert wie  die  Salzgehalte  (1:2:3:4:5).  In  anderen  Fällen  jedoch 
findet  die  Proportionalität  nicht  statt,  wenn  man  den  Gehalt  der  Lösungen 
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ao  wasserfreiem  Salze  in  Rechnung  zieht.  Dagegen  beetehtdiß  Hegel- 
mäesigkeit  wieder,  wenn  man  Hydrate  in  der  Löaung  annimmt.  Bei 
einer  Ghlorcalciamlöaung,  die  in  lUO  Thln.  Wnaser 

7,5  15  30    Thlf.  wasserfreies  Salz 

enthält,  beträgt  die  Spannkraftsverminderung 
5,28         11,25         28,70  inro. 

Pas  VerhültnisB  dieser  Zahlen  ist  I  :  2,13  :  5,43,  während  die  Salzgehalte 
gich  wie  1:2:4  verhalten;  Proportionalität  ist  nicht  mehr  erkennbar. 
Berechnet  man  jedoch,  wie  viel  die  betrachteten  Lösungen  von  dem  kry- 
stallisirten  Hydrate  CaCl)  -|-6H)0  enthalten  würden,  so  findet  man  auf 
lOOThle.  Wasaer 

15,8         34,4  83,5  Thle.  wasserhaltiges  Salz. 

Diese  Zahlen  verhalten  sich  wie  1  :  2,18  :  5,29,  d.  L  jetzt  annähernd  wie 
die  Erniedrigungen  der  Spannung. 

Die  Erniedrigung  der  Dampfspannung  ist  proportional  dem  Gehalte 
an  wasserfrei  ein  Salze  gefunden  worden  bei  den  Lösungen  von  Chlor- 
natrium, Chlorkalium,  Natriumnitrat,  Kaliumnitrat,  Natriurasulfat,  Kalium- 
Bulfat,  Natrium pboaphat,  Nickelsulfat ,  Kuplersnlfat  und  Calci umnitrat. 
Dem  Geholte  an  den  krystall  i  sirbaren  Hydraten  zeigte  sich  die 
Spannkraftperiiiedriguug  proportional  bei  den  Lösungen  von  Chlorcalcium 
und  von  Kaliumhydroxyd  (KOII  -f  2H.jO).  Mau  hat  daraus  geschlossen, 
dasB  nnr  die  letzteren  Verbindungen  als  Hydrate  gelöst  seien,  alle  zuerst 
genannten  Salze  dagegen  waHserfroi.  Doch  bleibt  die  Zulässigkeit  dieses 
Schlusses  zweifelhaft,  da  einige  der  ersteren  Salze  sich  mit  Wasser  unter 
betrichtlicher  Wärraeentwickt'lung  zu  krystallisirbaren  Hydraten  verbin- 
den können  (Natriumsulfat,  Kupfersulfat  etc.,  vergl.  §.  519). 

515.  Das  Schmelzen  ist,  wie  das  Verdampfen,  eine  Wirkung  der 
Wärme.  Stets  wird  Wärme  verbraucht,  wenn  ein  fester  Körper 
durch  Erhitzen  in  den  flüssigen  Zustand  übergeht.  Es  muss  innere  Ar- 
beit geleistet  werden,  um  die  Molecüle  ans  den  Gleichgewichtslagen  za 
entfernen,  in  welchen  dieselben  trotz  der  Wärmebewegnngen  im  festen 
Zustande  verharren.  Die  Wftrmebewegung  im  festen  Zustande  muss  eine 
periodische,  schwingende  sein;  über  die  Art  der  Schwingungen,  wie  üher 
den  Mechantemus  des  Uebergangs  vom  festen  in  den  flüssigen  Zustand 
konnten  bisher  keine  bestimmteren  Vorstellnngen  gewonnen  werden.  Auf 
complicirtere  Vorgänge  deutet  die  Thatsache  hin,  dasa  das  Schmelzen  bald 
von  .'Ausdehnung  {bei  Stearin,  Schwefel),  bald  von  Contraction  (bei 
Wasser,  Wismuth  und  wahrscheinlich  noch  anderen  Metallen)  begleitet  ist. 
Der  feste  Zustand  scheint  von  dem  flüssigen  schärfer  unterschieden  za 
sein  als  der  gasförmige  Zustand.  Man  kann  bezüglich  des  llebergangcs 
nicht  mehr  aussagen,  als  dass  im  Allgemeinen  die  Molecüle  fester  Körper, 
von  einer  bestimmten  Temperatur  an,  wenn  die  Lehhaftigkeit  der  Wftrme- 
bewegung gross  genug  geworden  ist,  nicht  mohr  an  bestimmte  Gleich- 
gewichtslagen gebunden  bleiben,  sondern  sich  wie  Flüssigkeitsmolecüle 
gegen  einander  bewegen  können.  Die  Temperatur,  bei  welcher  dies  möglich 
wird,  ist  der  S c  h  ni  p  1  z  p  u  u  k  t. 

Allmälige  Erhöhung  der  Temperatur  bewirkt  in  der  Regel  zuerst 
Schmebten  und  danach  Verdampfen.     Doch  künnen  feste  Körper  auch  nn- 
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Diittelliar  in  den  Gaszufitaud  übergehen  (Sablimation).  Der  Schmelz- 
punkt ändert  sich  nur  in  Bchr  engen  Grenzen  mit  wecheelndem  Drucke 
(vergl.  in  der  pliys.  Abtlig.);  da  nun  der  Siedepunkt  pauz  wcBeutlich  von 
dem  äusseren  Drucke  abhängt,  so  kann  man  viele  feste  Körper  nach  Be- 
lieben vor  dem  Verdampfen  schmelzen  oder  direct  in  den  Gaszustand 
übergehen  Jassen,  durch  passende  Abänderung  des  Druckes.  Bei  dem 
Schmelzpnnkte  des  Eises,  bei  O*',  beträgt  die  Dampfspannung  des  Wassert 
4,6  mm.  Unter  grösserem  Drucke  als  4,(5  mm  schmitzt  daher  das  Eis  bei  0* 
und  das  üiissige  Wasser  siedet  hei  höherer  Temperatur;  unter  kleinerem 
Drucke  als  4,6  mm  verdampft  dngegon  das  feste  Eis,  ohne  vorher  xa 
schmelzen. —  An  freier  Luft  unter  dem  Drucke  einer  Atmosphäre  schmilzt 
Jod  bti  114"  und  beginnt  ab  FJüesigkeit  über  200"  zu  sieden;  im  luft- 
leeren Räume  aber  sublimirt  das  Jod,  ohne  flüssig  zu  werden.  —  Um- 
gekehrtes beobachtet  man  bei  dem  Arsen;  dasselbe  verdampft  unter  ge- 
wöhnlichem Brücke  hei  45^,  ohne  zu  schmelzen.  Unter  gewissem  stärkerem 
Drucke  aber  kann  das  Arsen  vor  dem  Verdampfen  bei  Rothgluth  ge- 
schmolzen werden. —  Die  Dampfspannung  des  Perchlorätbans  (CjClg)  er- 
reicht 760  mm  bei  einer  Temperatur,  die  nur  ganz  wenig  unter  dem 
Schmelzpunkte  (186'')  liegt.  Das  Cbloräthan  schmilzt  daher  nuter  wenig 
vermindertem  Drucke  vor  dem  Sieden,  während  dasselbe  unter  vollem 
AtmoBphürendrut;kc  ohne  zu  schmelzen  snblimirt.  —  Man  darf  annehmen, 
dass  alle  festen  Körper,  die  hei  zugänglichen  Temperaturen  in  den  Gaa- 
zustand  übergehen  können,  unter  geeigneten  Umstäuden  sich  auch  schmel- 
zen lassen.  Mit  der  Flüchtigkeit  vermindert  sich  itn  Allgemeinen  auch 
die  Schmelzbarkeit,  und  die  StoBV,  welche  in  sehr  hohen  Temperatoren 
nicht  flüchtig  sind,  können  auch  nicht  gcächmolzen  werden. 

Wenn  ein  geschmolzener  Körper  abgekühlt  wird,  so  beginnt  er  im 
Allgemeinen  zu  erstarren,  sobald  der  Schmelzpunkt  überschritten  ist,  wo- 
bei die  latente  Schmelzwärme  wieder  frei  wird.  In  manchen  Fällen  gelingt 
es  allerdings,  den  flüBsigcu  Zustand  unter  dem  Schmelzpunkte  zu  erhalten, 
durch  langsame  vorsichtige  Abkühlung.  Flüssiges  Wasser  konnte  z.  B. 
bis  auf  —  12*^  abgekühlt  werden,  geschmolzener  Schwefel  bis  auf  etwa 
30",  obwohl  dessen  Schmelzpunkt  bei  110"  liegt.  Dieser  Zustand  der 
sogenannten  U  eher  Schmelzung  wird  aufgehoben  durch  mechanische 
Erschütterungen,  durch  Berührnntj  mit  eckigen  festen  Körpern  oder  am 
sichersten  mit  i-inem  Stück  der  üherscbmolzeuen  Substanz  im  festen  Zo- 
Btande.  Das  Erstarren  boginut  alsdann  plötzlich  und  schreitet  so  lange 
fort,  bis  die  Mischung  des  festen  und  flüssigen  Stoffes  durch  die  frei  wer- 
dende Schmelzwärme  auf  die  Schmelztemperatur  erwärmt  ist.  Die  An- 
gaben eines  Thcrmomiters  in  einer  solchen  erstarrenden  Mischung 
bestimmen  am  sicbei'steu  den  Schmelzpunkt,  wenn  nnr  für  gehörige  Aas- 
gleichung  der  Temperatur  zwischen  den  flüssigen  und  festen  Theilen  ge- 
sorgt ist. 

Durch  hinlängliche  Abkühlung  werden  viele  Substanzen  fest,  die  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  noch  flüssig  sind.  Je  mehr  man  die  Tempera- 
tur herabzudrücken  gelernt  hat,  desto  mehr  Flüssigkeiten  konnt«n  zum 
Erstarren  gebracht  werden.  Bei  — 130°,  welche  Temperatur  durch  Ver- 
dunsten des  condeusirten  Aethylena  im  Vacunm  erzeugt  werden  kann, 
verwandelte  sich  sogar  der  Aethylalkohol,  der  bis  dahin  nur  als  Flüssig- 
keit bekannt  war,    in   einen  festen  Körper.     Man  dai'f  daraas  schUesseo, 
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dosa  bei  genägeud    Dieclriger  Temperatur   alle   Flüsaigkeiten  erstarren 
werden. 

516.  Der  Schmelzpunkt  hängt  wie  der  Siedepunkt  von  der 
cheraischen  Z u  eam  men setzuu g  ab.  Die  Bex.iebuDg  der  Schmelz- 
barkeit der  Elemente  zu  der  Stellnug  in  den  Atomgewichtaperioden  ist 
bereits  in  §.  218  besprochen  worden.  Plinigeg  über  die  Beziehungen  des 
Schinelzpunktes  zur  ZusaairnRnsctzuBg  und  Constitution  orgauisoher 
Verbindnngen  soll  bier  angeführt  werden. 

Der  Schmelzpunkt  organischer  Vcrbimlutigcn  steigt  im  Allgemeinen 
mit  wacbsendeiu  Moleculargewicbt ,  aber  nicht  mit  dorselben  Stetigkeit, 
die  man  an  den  Siedepunkten  beobachtet  hat.  In  der  Reihe  der  homo- 
logen Fettgäiireu  zeigt  sich  z.  B.  die  merkwürdige  Erscheinung,  dass 
die  Säuren  mit  angorader  Anzaid  von  Kobluiistoffatomea  im  MolecQl 
stets  n  i  edrig  er  schmelzen,  als  die  Säuren  mit  niichst  kleinerem  Mole- 
culargewiclit.  Eiiiigermaassen  regehnüsaige  Zuriahaie  di-s  Scliiuelzpauktea 
liiiilet  man  nur,  wenn  man  die  Siiaren  unter  einander  vergleicht,  deren 
Moleculurforinelu  um  je  zwei  (J  H^j  aich  nuterecbeiden. 


Schmel 

zpunkte  der 

homologen 

Fett 

säuren. 

C,  ih  Oj    . 

.    ,       17" 

C,   II.;   0,       . 

bleibt  äüsflig 

C4  II,  Oj    . 

00 

Cs  U,oO,    . 

n              n 

C,  II,,Oj    . 

.  —   2" 

C,  HuO.,    . 

-  10.50 

C,  ll„i0,    . 

.      16" 

C,.  Hi,0,    . 

12'' 

C,„  11^,0,    .    . 

.      30" 

ChH.,,0,    . 

28,5" 

CnlliiO,    .    . 

.     -t:j,.'5" 

CnlluOt    . 

40,.')» 

CjiHj^O.^    . 

.    .      53,80 

L'ijIInoOj     , 

."jl" 

CisHjjO.2    . 

.    .      62" 

CißHajOi    . 

59,9" 

Isomere  Verbindungen  haben  in  der  Regel  ungleiche  Schmelz- 
punkte. Der  Unterachied  kann  sehr  bedeutend  sein,  bedeutender  oft  als 
zwischen  den  Siedepunkten,  üaa  .\nthracen  (Ci,II|i,)  schmilzt  z.  B.  bei 
213",  das  isomere  Pbenanthren  schou  bei  100".  Unter  den  isomeren 
Biderivaten  des  Benzols  haben  die  Para- Verbindungen  stets  den  höchsten 
Scbmelzpunkt,  wabrend  von  den  übrigen  gewöhnlich  die  Meta -Verbin- 
dungen, zuweilen  jedoch  auch  die  Ortho- Verbindungen  bei  höherer  Tem- 
peratur schmelzeu,  z.  B,: 

Ortho- 

Nitrobeuzoesäure 145" 

Chlorbenzneaäure l'J?'^ 

Nitropbenol 45" 

Broniphenol Üüssig 

Chlorphenul 7" 

Unter  den  isomeren  (Valerian-)  Säuren  CsHijOj  ist  nur  die  Trimethyl- 
eBsigsiiure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest;  dieselbe  schmilzt  bei  35". 
Die  CuDstitution  dieser  Säure  bedingt  demnach  höheren  Schmelz- 
punkt, aber  niedrigeren  Siedepunkt,  im  Vergleich  zu  den  iso- 
meren Säuren  (vergl.§.  512). —  Allgemeinere  OeBetzraäBsigkeiten  bezüglich 
der  Schmelzpunkte  sind  bis  jetzt  nicht  aufgefunden  worden. 


Meta- 

Para- 

141" 

240" 

152" 

23Ü" 

96" 

115" 

32" 

63" 

flüssig 

37" 
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517.  Der  Schmelzpunkt  von  Gemischen  fester  Körper, 
die  sich  in  geschmolzenem  Zustande  mischen  können,  liegt  immer  tiefer 
als  der  Schmelzpunkt  des  schwerer  schmelzbaren,  nnd  häufig  tiefer  als  der 
Schmelzpunkt  des  leichter  schmelzbaren Bestandtheils.  —  Es  schmilzt  z.B. 
Blei  bei  330«,  Wismnth  bei  2650,  Zinn  bei  230«;  aber  Mischungen  ron 

öThln.Bleiund  1    Tbl.  Zinn bei  270« 

1     »        „      „     1      „        „       „     1890 

1     »        n      »     1,5  „        „       „     1690 

1     «        „      „     6      „        „       „     1940 

1     „        „      „     1      „        „     und2Thln.Wiamuth  „       940 

Die  Schmelzpunkte  einiger  Mischungen  von  Kalium-  und  Natriumnitrat 
ergaben  sich  wie  folgt: 

Kaliumnitrat.    .    .    100       90       70       50       30       10         —   Thle. 
Natriumnitrat    .    .     —         10       30       50       70       90        100      „ 
Schmelzpunkte  .    .    3390   311»   250»   229«   2620   298o     3130 

In  ähnlicher  Weise  ändert  sich  der  Schmelzpunkt  der  Stearinsäure  und 
Palmitinsäure  durch  Vermischen  beider: 

Stearinsäure  ...    100       90       70       50       30       10        —  Thle. 
Palmitinsäure     .    .     —         10       30       50       70       90        100      „ 
Schmelzpunkte  .    .      69,2«  67,20  62,90  56,6»  55,1°  60,10     620 

Man  findet  in  allen  solchen  Beispielen  den  Schmelzpunkt  der 
Mischungen  niedriger  als  den  Schmelzpunkt  des  leichter  flüssigen  Be- 
standtheils, mit  Ausnahme  derjenigen  Gemische,  welche  am  reichsten  an 
dem  schwerer  schmelzbaren  Bestandtheil  sind.  Ganz  reine  Essigsäur«^ 
schmilzt  und  erstarrt  bei  16,7",  wenn  üeberschmelzuug  vermieden  ist; 
durch  sehr  geringe  Beimengung  von  Wasser  wird  aber  die  Temperatur, 
bei  welcher  das  Erstarren  beginnt,  merklich  herabgedrückt,  and  durch 
grössere  Wassermengen  bis  unter  den  Gefrierpunkt  des  Wassers.  100  Thlf. 
Essigsäure  gemischt 

mit    ....    0,5  1  2  4  8         12       24  Thln.  Wasser, 

erstarren  bei  15,65»    14,80    13,25»    10,50    6,25«    2,70  —7,4» 

Von  dem  Schmelzpunkte  oder  Erstarrungspunkte  eines  Gemisches  kann 
man  indessen  nicht  in  dem  Sinne  reden  wie  bei  reinen  Substanzen.  Das 
Schmelzen  wie  das  Erstarren  der  Mischungen  dehnt  sich  stets  über  ein 
gewisses  Teniperaturintervall  aus,  indem  bei  zunehmender  Temperatur  zu- 
nächst ein  Theil  der  Mischung  mit  niedrigstem  Schmelzpunkt  sich  ver- 
flüssigt; in  der  Flüssigkeit  löst  sich  alsdann  bei  weiterer  Steigerung  der 
Temperatur  der  Rest  der  Mischung  allmälig  auf.  Beim  Abkühlen  err^tar- 
reu  umgekehrt  zuerst  schwerer  schmelzbare  Bestundtheile ,  während  der 
Rest  der  Mischung  bis  zu  noch  tieferen  Temperaturen  flüssig  bleibt.  Was 
zuerst  schmilzt  oder  zuletzt  fest  wird,  ist  immer  ein  Gemisch, 
dessen  Erstarrungspunkt  tiefer  liegt  als  der  Schmelzpunkt  des  niedrigst 
schmelzenden  Bestandtheils.  Was  beim  Abkühlen  einer  flüssigen  Mischungr 
zuerst  sich  ausscheidet  oder  beim  Erwärmen  der  festen  Mischung 
zuletzt  fest  bleibt,  ist  in  der  Hegel  einer  der  Bestandtheile  in 
reinem  Zustande,  oder  eine  Verbindung  der  Bestandtheile  nach  festen 
Verhält uiBäen.   Die  Temperatur,  V>ev  vieXcVtt  i^\ft  K.\jÄ%Ö5i«vv!v.\VÄ^fe«,\ftt  Theile 
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aus  einer  Mischung  beginnt,  ist  daher  nicht  eigentlich  der  Erstarrangs- 
pankt  der  Mischung,  sondern  derjenige  des  ausgeschiedenen  Bostandtheils 
in  Berührung  mit  der  Miscbuog.  Aus  den  oben  angeführten  Mischungen 
Ton  Wasser  mit  Essigsäure  scheidet  sich  reine  krystallisirte  Säure  ab, 
sobald  überhaupt  das  Erstarren  beginnen  kann.  Die  genannten  Tempe- 
raturen geben  demnach  den  Erstarrungspunkt  der  Essigsäure  bei  Gegen- 
wart  kleiner  Wassermengen.  Durch  die  Ausscheidung  von  reiner  Essig- 
säure wird  der  Wassergebalt  der  übrigen  Flüssigkeit  grösser  und  der 
Erstarrungspunkt  der  Säure  niedriger.  Aber  bei  weiterer  Abkühlung  kry- 
stallisiren  immer  neue  Mengen  aus,  bis  schliesslich  weit  unter  0**  das 
Wasser  zagleich  mit  dem  Rest  der  Essigsäure  erstarrt  (vergl.  §.  618). 

Die  Thatsache,  dass  Gemische  flüssiger  oder  geschmolzener  Substan- 
zen bei  niedrigeren  Temperaturen  flüssig  bleiben  als  ihre  Bestandtheile 
für  sich,  und  dass  das  Schmelzen  oder  Erstarren  von  Gemischen  nicht  bei 
einer  constant  bleibenden  Temperatur  erfolgt,  macht  den  Schmelzpunkt 
zu  einem  der  wichtigsten  Kennzeichen  der  Reinheit  chemischer  Verbin- 
dungen. Sehr  geringe  Beimengungen  reichen  zuweilen  hin,  um  den  Er- 
starrungspunkt merklich  zu  erniedrigen.  Der  Erstarrungspunkt  der  Essig- 
säure wird  z.  B.  nach  den  angeführten  Zahlen  durch  Beimengung  von 
0,5  Proc.  Wasser  schon  um  mehr  als  einen'  Grad  erniedrigt.  Die  Scheidung 
der  Bestandtheile  einer  Mischung  durch  theilweises  Erstarren  oder  Schmel- 
zen gestattet  überdies,  die  reinen  Bestandtheile  von  unerwünschten  Bei- 
mengungen zu  sondern.  Lässt  man  wiederholt  eine  concentrirte  Essig- 
säure theilweise  erstarren  und  giesst  das  Flüssiggebliebene  ab,  so  erhält 
man  bald  reine  Essigsäure  als  Rückstand,  die  genau  bei  IGJ"  vollständig 
fest  wird.  Durch  solche  sogenannte  fractionirte  Krystallisation 
werden  bekanntlich  im  Laboratorium  häufig  chemische  Verbindungen  im 
reinsten  Zustande  gewonnen. 

518.  Ans  den  betrachteten  Erscheinungen  muss  man  schliessen,  dass 
die  Cohäsion  ungleichartiger  Molecüle  im  Allgemeinen  leichter  die- 
jenige Bewegungsfreiheit  gestattet,  welche  in  Flüssigkeiten  herrscht.  Die 
Anziehung  gleichartiger  Theilchen  dagegen  scheint  besser  geeignet, 
dieselben  in  bestimmten  Gleichgewichtslagen  zu  erhalten  und  zu  festen 
Körpern  zu  vereinigen.  Ungleichartige  Theilchen  vermischen  sich  häufig 
im  flüssigen  Zustande.  Beim  Erstarren  aber  reiben  sich  in  der  Regel  nur 
gleichartige  Molecüle  an  einander,  in  bestimmter  Orientirung  zu  Krystallen 
oder  krystallinischen  Gebilden ,  und  in  demselben  Krystall  können  un- 
gleichartige Theilchen  nur  ausnahmsweise  enthalten  sein,  wenn  dieselben 
ähnliche  Zusammensetzung  und  Constitution  besitzen,  wie  in  isomorphen 
Verbindungen.  Die  Wärmebewegung  vermag  die  Molecüle  fester  Körper 
aus  ihren  Gleichgewichtslagen  zu  enä'ernen,  aber  leichter  geschieht  dies 
stets  dann,  wenn  andere  ungleichartige  Stoffe  zugegen  sind,  mit  welchen 
sich  die  losgelösten  Molecüle  zu  Flüssigkeiten  vermischen  können. 

Auf  demselben  Umstände  beruhtauch  die  Auflösung  fester  Körper 
in  Flüssigkeiten.  Dieselbe  ist,  wie  das  Schmelzen,  eine  Wirkung  der 
Wärme,  welche  aber  hier  durch  die  Cohäsion  der  ungleichartigen  Theil- 
chen unterstützt  wird.  Die  Grenzte  der  Löslichkeit  (§.  32)  erklärt 
sich  unter  dieser  Annahme,  genau  wie  die  Grenze  dc>t  'S  «Tdk^vsv^Vo.w^  vo. 
abgeschlossenem  Räume,  durch  den  angleicheTiB«we%\]LU%'B>'z.\x'&\»Xi^  ^^^  ^'^'^" 
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zelnen  Molecüle  bei  constanter  Temperntar.  Von  der  Oberfläclie  di 
liehen  feBten  Körpers  können  Bieh  einzelne  Molecüle  losreiasen  and  io  dv 
Lösungsmittel  hinein  als  FIriesigkeitamolecüle  heweg-en  ,  wenn  «ie  grn4< 
den  hierzu  gfeigueten  Bcwegungszustniid  erlangt  haben.  Die  ber«itj  hu» 
gelösten  Molecüle  aber  werden  auf  ihrem  Wege  dnrch  di«  FlQssigiEtf 
hin  und  wieder  auf  die  Oberfläche  des  festen  Korpera  stoesen  und  dort 
zum  Theil  wieder  festgehalten  werden.  Dies  niuss  um  so  bäufiircr  e^ 
scbebeu,  je  grösser  die  Anznhl  der  {felöst^'n  Molecüle  im  Gmizen  sciwi 
ist,  und  die  Grenze  der  Löalichkeit  wird  erreicht  sein,  weuu  dirsa 
80  gross  geworden,  dass  in  der  Zeiteinheit  ebenso  viele  Molecüle  fesi 
als  losgerissen  werden. 

Die  Lösungen  fester  Körper  in  Wasser  oder  in  anderen  Fldssigkeiti: 
verhalten  sich  in  der  That  wie  Gemische  fester  Körper  in  geechmoUeor« 
Zustande,  deren  Erstarrungspunkt  durch  die  Vermißchung  d«?r  Bt-stiai« 
tfaeile  ernieilrigt  ist.  Die  meisten  wässerigen  Salzlösungen  sind  weit  vA« 
dem  Schmelzpunkte  der  gelösten  Salze  flüssig,  und  alle  können  unter  iT, 
d.  b.  unter  dorn  Schmelzpunkte  des  leichter  Bchniflzbaren  BestAndthftJ 
abgekühlt  werden ,  ohne  zu  erstarren ,  wenn  die  CoDcentratiun  nicht  a 
gross  ist.  Heim  Abkühlim  concent r irter  Lösungen  wird  Kunichft  ra 
Punkt  erreicht,  bei  welchem  sich  Salz  abscheidet,  da  die  Löslicbknt  (il 
Allgemeinen)  mit  der  Temperatur  abnimmt.  Dieser  Pnnkt  ist  als  der  Er 
starrungspunkt  der  aui<geBohiedcnen  Verbindung  in  Gegenwart  von  Wa*« 
zu  betrachten.  Dagegen  gefriert  beim  Abkühlen  rerdünnter  Lösoiifa 
zuerst  ein  Theil  des  Wassers  der  Lösnng.  Man  bat  früher  gc^ak, 
beim  Gefrieren  von  Salzlösungen  scheide  sich  immer  ein  Gemisch  TonK« 
und  Salz  aus,  bis  durch  entscheidende  Thataachen  nachgewifueu  wnrdd 
ist,  dnss  bei  genügender  Verdünnung  reines  Eis  erhalten  wird.  Man  km 
z.  B.  unmittelbar  erkennen ,  ob  i<ich  aus  einer  Lösung  von  Magueti«^ 
platiucyanür  reines  oder  mit  Salz  gemengtes  Eis  abscheidet,  weil  h 
Lösung  des  genannten  Salzes  farblos,  das  feste  Salz  aber  prachtvoll  r^ 
und  grün  sctiiilernd  gefärbt  ist.  In  verdünuteren  Lösungen  sieht  mAa  BV 
farblose  Eiskrystalle  entstehen.  —  Man  kann  ferner  an  iil>  erait  tigt't 
Lösungen  zeigen,  dass  sich  Eis  nnd  Sulz  getrennt  ausscheiden.  Ert» 
übersättigte  Lösung  von  Nntriumsulfiit  z.  R.  lilsst  sich  (wiu  andere  Sttr 
lösnngen)  unter  ihren  Gefrierpunkt  abkühlen,  d.  h.  unter  <lie  TemptntK 
bei  welcher  sich  Eis  aus  der  Lösung  abscheiden  kann.  Bringt  mua 
diese  für  dos  Salz  und  für  das  Wasser  übersilttigto  oder  QborHchmoll» 
Lösung  einen  kleinen  Eiskryatall,  so  gefriert  ein  Theil  des  Waac^r»  vii 
sammelt  sich  oben  schwimmend.  Wirft  man  darauf  ein  Stackchen  f««t« 
Salzes  in  die  Lösnng,  so  sieht  man  jetzt  auch  Salz  sich  nl>.scbeidro  b*^ 
zu  Roden  sinken.  Worn  mit  dem  Eis  schon  Salz  ausgeschieden  wor4* 
so  hätte  zugleich  die  Uebersüttigung  für  das  Stüz  aufgehoben  w«rta 
müssen.  —  Man  beobachtet  endlich  in  der  Regel,  dass  Ei«  mit  lädic^ 
Salzen  gemengt  schmilzt,  um  eine  Lösung  zu  bilden.  Man  kann  lUi* 
im  Allgemeinen  nicht  aun«.<hmcn,  dass  sich  ein  solches  Gemeng«  ans  •t*' 
Lösung  beim  Abkühlen  ausscheiden  werde. 

Beim  Abkühlen  einer  verdünnten  Salzlösung  wird  demnacb  ta^ 
der  Gefrierpunkt  der  Lösung  erreicht,  bei  welchem  sich  Eis  auwehfiM 
Die  flüssig  bleibende  Lösung  wird  dadurch  conceutrirter.  Der  Gsfattf* 
punkt  wässeriger  Salzlösungen  liegt  aber,  wie  im   nfichstoa  Parsgrupb» 
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loch  üfiLer  zu  erörtern  sein  wird,  um  so  tiefer,  Jo  grösser  die  Concen- 
tration  ist.  Bei  weiterer  Abkühlung  scheidet  sich  daher  mehr  und  mehr  Ei» 
ab,  und  der  Salzgehalt  der  Lösung  nimmt  zu,  bis  dieBelbo  bei  ihrem  Geirier- 
punkte  zugleich  gesättigt  ist.  Alsdann  erstarren  Salz  und  Eis  gleich- 
zeitig bei  cüustanter  Temperatur,  da  sich  die  Znsammensetzung  nicht 
mehr  weiter  ändert.  —  Ueini  Abkühlen  concentri  rterer  LöBuugen  kry- 
stallisirt  zuerst  Salz  (oder  ein  Hydrat  desselben).  Die  Lösung  wird 
dadurch  verdünnter;  sie  hleilit  jedoch  für  die  herrschende  Temperatur 
gesättigt.  Vermindert  sich  nun  mit  weiter  abnehmender  Temperatur 
die  Löslichkeit,  so  scheidet  sich  mehr  und  mehr  Salz  ab,  bis  man  den 
Gefrierpunkt  der  übrig  bleibenden  gesättigten  Lösung  erreicht  hat. 
Bei  diesem  Punkte  erstarrt  die  LöHung  wieder  als  Gauaes;  sie 
hat  aber  auch  dieselbe  Zusammenaetzung  wie  im  anderen  Falle  der  Rest 
der  verdünnteren  Lösung,  da  der  Gefrierpunkt  und  der  Sättigungspunkt 
nur  bei  einem  bestimmten  Verhältniss  von  Wasser  und  Salz  auf  einander 
fallen  könneu.  Jedes  Si»!z  kann  eine  solche  Lösung  von  bestimmter  Zu- 
sammensetzung bilden ,  welche  beim  Abkühlen  verdünnter  und  coucen- 
trirter  Lösungen  zuletzt  fliissig  bleibt  und  als  Ganzes  bei  constauter 
Temperatur  erstarrt.  Eine  Lüaung  erstarrt  mit  unveränderter  Zusammen- 
setzung z.  B.: 

wenn  100  Thle-  WasBer  10  Thle.  Kaliumsulfat  enthalten,  bei  —    1,90 

n         „        t,  n        13      „       Kaliuuinitrat           „            „  —    2,8 

t>         ■n         n  w        30      „       Chlorkalium             „            „  —  10,9 

n         n        n  11        45      „       Ammüniumnitrat   „            „  —  U>,7 

a         „         „  „        33      „       Chhiruatrium          „            „  —21,3 

Man  hat  diese  bei  constauter  Temperatur  mit  unveränderter  Zusammen- 
setzung erstarrenden  Gemische  von  Salx  und  Wasser  zuweilen  als  Verbin- 
dungen nach  festen  Verhältnissen  betrachtet  und  Kryohydrate  genannt. 
Die  Zusammeusetzung  solcher  Gemische  entspricht  jedoch  nicht  einfachen 
Aequivaientverhältnibsen,  und  die  Existenz  derselben  wird  befriedigend 
durch  die  Annahme  erklärt,  dasa  der  Gefrierpunkt  und  der  Sättigungs- 
punkt zusammenfallen. 

Eis  mit  lualicheu  Salzen  gemengt  Bcbmilzt,  wie  schon  bemerkt  wurde, 
und  löst  von  deu  Salzen  auf,  wen»  die  TiMnpei  atur  nicht  unter  dem  Gcfrier- 
pankto  der  entstehenden  Lösung  liegt.  Die  Verflüssigung  des  Gemisches 
erfolgt  unter  Abkühlung,  da  beim  Schmelzen  des  Eises  und  gewöhnlich 
auch  beim  Lösen  der  Salze  Wärme  verbraucht  wird.  Mau  benutzt  die- 
sen Umstand  zur  Herstellung  von  Kältemischungen  aus  Eis  und  ge- 
eigneten Salzen,  Die  Verflüssigung  und  die  Abkühlung  können  jedoch 
nicht  weiter  gehen  als  bis  zur  Sättigung  der  gebildeten  Lösung  bei 
Ueberschuss  von  Salz,  uder  bis  zu  dem  Gefrierpunkte  der  Lösung  bei 
Ucberschnss  von  Eis;  die  tiefste  Temperatur,  welche  durch  Eis  nud 
verschiedene  Salze  erreicht  werden  kann,  ist  diejenige,  bei  welcher  der 
Sättigungspunkt  und  der  Erstarrungspunkt  zusammenfallen.  Diese  tiefste 
Temperatur  kann  wirklich  erreicht  werden,  wenn  die  Kältemischungen  Eis 
und  Salz  gerade  in  dem  V^erbiiltnisB  enthalten,  iu  welchem  diese  Bestand- 
theile  zusammen  erstarren  können,  vorausgesetzt,  dass  die  verbrauchte 
Wärmemenge  so  grosse  Abkühlung  bewirken  kann.  Nach  den  angeführten 
Zahlen  kann  man  demnach  durch  Mischungen  von  Ammoniumnitrat  und 
OrahiiiifO  tta'e  CUeinie.    Rd.  I.   Abth.  IL  ^2 
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Eis  Temperaturen  bis  zu  —  16,750,  durch  Mischungen  Ton  Chlomatriom 
und  Eis  bis  zu  —  21,3'>  hervorbringen.  Tiefer  sinkt  in  der  That  die  Tem- 
peratur solcher  Mischungen  nicht,  obwohl  die  plötzliche  Verflüssigung  des 
ganzen  Gemisches  viel  bedeutendere  Abkühlung  bewirken  könnte. 

519.  Der  Erstarrungspunkt  aller  Flüssigkeiten,  die  der  Erstarrang 
überhaupt  fähig  sind,  scheint  durch  Auflösung  fester  Körper  erniedrigt 
zu  werden.  Man  hat  dies  z.  6,,  ausser  dem  Wasser,  an  Lösungen  ver- 
schiedeuartigster  Stoffe  in  Benzol,  Nitrobenzol,  Essigsäure  u.  s.  w.  con- 
statirt.  Die  Gefrierpunktserniedrigung  des  Wassers  durch  aufgelöste 
Salze  bat  aber  besonderes  Interesse  dadurch  gewonnen,  dass  dieselbe  auf 
die  Constitution  der  Salzlösungen  einiges  Licht  zu  werfen  verspricht. 

Man  hat  gefunden,  dass  die  Erniedrigung  des  Gefrierpunktes 
des  Wassers  in  Salzlösungen  im  Allgemeinen  sehr  nahe  proportional 
den  gelösten  Salzmeugen  ist.  Eine  Lösung  z.  B.,  die  6  Tble.  Salmiak 
in  100  Thln.  Wasser  enthält,  gefriert  bei  —  3,9";  der  Gefrierpunkt  einer 
Lösung  mit  12  Thln.  Salmiak  liegt  genau  doppelt  so  tief,  bei  — 7,8*. 
8  Thle.  Natriumnitrat  in  100  Thln.  Wasser  bringen  den  Gefrierpunkt  auf 
—  2,9«,  die  doppelte  Menge  oder  16  Thle.  auf  —5,65»,  d.i.  nahezu  2  x  2.9. 
Bezeichnet  man  den  Gefrierpunkt  einer  Salzlösung  mit  6r,  und  die  Salz- 
mengen, die  in  100  Gewichtstheilen  Wasser  gelöst  sind,  mit  M,  so  be- 
deutet der  Quotient  E=  GjM  die  Erniedrigung  des  Gefrierpunktes,  welche 
durch  je  einen  Gewichtstheil  des  betreffenden  Salzes  bewirkt  wird.  Dieser 
Quotient  muss,  wo  die  fragliche  Proportionalität  stattfindet,  annähernd 
constant  sein ,  während  der  gesamrate  Salzgehalt  der  Lösung  zunimmt 
und  der  Gefrierpunkt  sinkt.  Für  einige  Lösungen  von  Rhodankalium, 
KONS,  fand  sich  z.  B.: 

M      =  ^  10  15  20  25  30  Thle. 

a       =—1,600   _ 3,250   —4,900    —  6,.ö00   —7,90«    —9,55» 
G/M=       0,320        0,325        0,321         0,325       0,318        0,318 

Nun  zeigt  sich  aber  diese  Gesetzmässigkeit  in  vielen  Fällen  nicht, 
wenn  man  das  gelöste  Salz  als  wasserfrei  in  Rechnung  bringt.  Man 
sieht  z.  B.  den  Quotienten  G/3I  mit  zunehmender  Concentration  regel- 
mässig grösser  werden,  wenn  man  den  Gefrierpunkt  einer  Lösung  von 
Chlorcalcium  mit  dem  Gehalte  derselben  an  wasserfreiem  Salze  ver- 
gleicht: 

a      =  0,90  1,850  3,90  7,40  10,00 

Jf      =     2  4  8  14  18  Thle.  CaCl, 

G/M=  0,450  0,462  0,487  0,528  0,555 

Die  Proportionalität  zeigt  sich  aber  wieder  in  aller  Deutlichkeit,  wenn  man 
den  Gehalt  der  Lösung  an  dem  Hydrate  des  Cblorcalciums,GaCl]  +  6  HjO, 
berücksichtigt.  Bezeichnet  Mi  die  Gewichtsraenge  CaClj  -f-  6H]0  in 
100  Thln.  Wasser,  so  findet  man  für  dieselben  Lösungen: 

G       =  0,9"  1,850       3,90         7,40        10,00 

3/,      =4,02         8,21       17,20      31,89        43,05  Thle.  Ca  Cl,  -f  6  Hj  0 

G/ü/i  =  0,224      0,225       0,225       0,232        0,232 

Man  könnte  ans  dieser  Erscheinung  unmittelbar  schliessen,  dass  einige 
Salze  in  wasserfreiem  Zustande,  andere  als  Hydiate  gelöst  sind  und  auf  den 
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ierpankt  erniedrigend  einwirken,  Irf  der  Ttftt  ist  die  Gefrierpunkta- 
liedriguDg  in  f^ösongen  von  Chlorommonitim ,  Natriuranitrat,  Khodttn- 
kaliutu,  ferner  von  Brorakaliuto,  Jodkaüum,  KaliiituBulfftt,  Kiiliumchrü- 
mat  etc.,  weiche  Salze  wasserfrei  krystallisiren,  proportionHl  dem  Ge- 
halte an  wasserfroiera  Salze;  in  Lösungen  von  Cblonuileium,  Kupferaulfat, 
Zinkfiulfat,  Kaliumhydroxyd  u.  a,  dagegen  proportional  den  GewiclitB- 
mengeu  der  Uydrate  CbC1,  +  6HjO,  CnSO^  +  öH./O,  ZnSO^ -}- 7  H.^0, 
KOH  ■}-  2  HjO,  welche  beim  Verdunsten  der  betreffenden  Lösungen  kry- 
staUisirt  erhalten  werden. 

Die  betrachtete  Proportionalität  besteht  jedoch  nicht  iramer  für  die- 
jenigen Hydrate,  welciio  im  festen  Zustande  wirklich  erhalten  werden 
können;  vielmehr  qiubb  man  öfter  das  gelöste  Salz  mit  grösseren  Waaser- 
mengen  verbunden  ilenken,  wenn  der  Quotient  G'M  conatant  erBcheiuen 
Boll-  DuB  Manganchlor ür  z.  B.  krystalliairt  mit  der  ZuBaramenaetzuug 
MnClj  -\-  4  [1^0,  aber  die  Gefrierpunktseruiedrignug  zeigt  sich  uiclit 
dem  Gehalte  an  diesem  Hydrate,  ßoncleru  dem  Gehalte  an  einer  wasser- 
reicheren Verbindung  MnClj  +  r2llaO  proportional,  wie  folgende  Zahlen 
zeigen  : 

10,85'> 

33,88 

77,65 

0,320 

0,138 


G        =  1,0« 

2,450 

5,55» 

M       =  4,03 

9,72 

19,70 

Ml      =  7.17 

18,07 

39,72 

GjM  =  0,248 

0,2  f)  2 

0,282 

G/Mi  =0,139 

0,1 36 

0,139 

12,05» 

3r>,58  Thle.  MnClj  +     4ITjO 

86,09  Thle.  MnCIj 

0,330 

0,138 
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Nor  der  Quotient  (r/J/j,  welcher  sich  auf  die  Mengen  des  Hydrats 
MnClj  -f-  12njO  bezieht,  ist  constant.  —  In  gleicher  Weise  hat  man  die 
Gefrierpunktserniedrigung  den  Hydraten  BaCL  I-  6  H.^0,  SrClj  -f"  12  11,0, 
NiClj  +  12Hi,0,  MnSO^  4-  12  11.,,0  propft  tional  gefunden,  während 
diese  Salze  alle  nur  mit  kleinerem  Wassergehalte  kr^'stallisiren.  Mau 
kann  darin  eine  Andeutung  sehen,  dass  in  Lösungen  bei  (Jelierschusa  von 
Wasser  sich  zuweilen  höhere  Hydrate  bilden  können  als  im  festen  Zu- 
stande. 

Wenn  die  betrachtete  Gesetznitlsäigkeit  allgemein  gelten  soll,  so  masa 
man  Hydrate  in  allen  Lösungen  annahmen  ,  deren  Gefrierpunkt  rascher 
sinkt,  als  der  Gehalt  an  wasserfreier  gelöster  Substanz  zunimmt.  Es 
gelingt  auch  in  allen  solchen  Fällen,  ein  einfaches  Verhältniss  zu  finden, 
Dach  welchem  da»  aupponirtc  Hydrat  zuBamraeugcsetzt  sein  müsste,  um 
»einer  Menge  proportional  den  Gefrierpntikt  der  Lösung  zu  erniedrigen. 
In  verdünnter  Schwefflsänro  wäre  z.  ß.  das  Hydrat  SO^H,.  -\-  9HjO,  in 
ChlorwasserstofTlösnng  das  Hydrat  HCl  4-  6HjO  anzunehmen. 

Bei  einigen  Salzen  maas  mau  nach  den  beobachteten  Gefrierpankten 
Bchliessen,  dass  der  Wassergehalt  der  gelösten  Verbindung  mit  der 
Conceutration  der  Lösung  wechselt,  und  mehrfach  ist  dieser  Schluss  in 
bemerkenswerther  Uebereinatimmutig  mit  anderen  bekannten  Thatsachen. 
Der  Gefrierpunkt  von  C  hlor  uatrium  lösungen  sinkt  proportional  dem 
Gebalte  an  wasserfreiem  Salze,  am  0,60^  für  je  einem  Gewichtstheil  NaCl 
in  100  Tbln.  Wasser,  bis  etwa  15  Thle.  Salz  auf  10(»  Thle,  Wasser 
kommen.  Wenn  jedoch  der  Gefrierpunkt  unter  — 9*  gelangt  ist,  so  er- 
niedrigt sich  derselbe  verhältnissmässig  rascher  als  die  Concentration 
steigt  i  man  muss  bei  den  niedrigeren  Temperaturen  das  Hydrat  NaCl  •{■  2HgO 
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IQ  der  Lösung  annehmen,  um  die  ProportionalitSt  wieder  henoatellAi 
Ein  Hydrat  von  eben  jener  ZugaiDinensetzang  krystalÜBirt  aber  aus 
gesättigten  Chloruatriumlösung  unterhalb — 10'\  während  bei  höheren  T»«- 
peraturen  wasserfreies  Salz  sich  ausscheidet.  —  Concentrirte  Lü«ufif(ea 
Ton  Knpf erchlorid  sind  smaragdgrün  gefärbt,  verdünnte  It' 
Bungen  dagegen  blau.  Die  nächstliegende  Erklärung  dieser  Erscheia; 
giebt  die  Annahme,  dass  die  Terdünnteren  Lösungen  ein  höheres  Bj 
drat  des  Chlorides  enthalten,  und  auf  dieselbe  Annahme  weisen  üeG^ 
frierpnnkte  der  verschieden  conceutrirten  Lösungen  hin.  Die  Gefrie* 
puiiktsurniedrigung  erscheint  anfangs  proportional  dem  Gehalte  an  «in 
Hydrate  von  der  Zusainuiensetzung  CuClj  -{-  12IIjO,  bis  etwa  20  Tlik 
wasserfreies  Salz  auf  100  Thle.  Wasser  kommen.  Bei  grösserer  Cone* 
tration  aber  ist  die  Erniedrigung  proportional  der  Menge  eines  Bydntt 
mit  kleinerem  Wassergehalte  CuClj  -\-  4UiÜ. 

Nur  bei  wenigen  Lösungen  kaon  man  kein  bestiinmteB  Hydrat  » 
geben,  welches  den  Gefrierpunkt  proportional  seiner  Menge  erniedrigt. 
Dies  ist  uameutlich  dann  nicht  möglich,  wenn  der  Gefrierpaukt  l»«r 
samer  sinkt,  als  der  Gehalt  an  dem  wasserfreien  gelösten  Stoffe  suninuit 
wie  z.  B.  bei  Lösungen  von  Essigsäure,  von  Silbernitrat  oder  von  Nutri» 
Sulfat.  Man  könnte  iu  solchen  Füllen  zur  Erklärung  nur  annehmt*!!,  ii* 
die  betreffenden  Lösungen  Hydrate  enthalten,  deren  WasBergehalt  jedad 
mit  zunehmender Concentration  allmälig  kleiner  wird.  Diese  Aaittbi 
gewinnt  an  Wahrscheinlichkeit  dadurch,  dass  die  Lö  b  1  i  c  h  keit  i* 
Natnumsulfats  von  der  Temperatur  in  eigenthümlicher  Weise  abhia|i 
Diese  Erscheinung  würde  sich  durch  die  Existenz  mehrerer  HjdratrB 
der  Lösung  des  Salzes,  welche  mit  steigender  Temperatur  alim&ligWMi' 
verlieren,  gleichfalls  erklären  (vergl.  §,  37j. 

Im  Ganzen  geben  die  dargelegten  Beobachtungen  Qber  den  Oefaii* 
punkt  der  Salzlösungen  gewichtiges  Zeugniss,  dass  die  Salze  im  AllgtiM)Mi 
nicht  wasserfrei,  sondern  nach  festen  Verhältnissen  mit  W»M(-' 
20  Hydraten  verbunden  iu  wässerigen  Lösangen  enthalten itt^ 

5'20,  Die  Wärmebewegnng  bewirkt  in  tropfbaren  Flüssigkeit»* 
Diffusion  und  innere  Reibung,  auf  dieselbe  Art  wie  in  Gasen.  Da* 
die  FlüHsigkeitsmolecOle  sind  nicht  an  bestimmte  gegenseitige  La^S  P 
bunden ;  sie  müssen  sich  deshalb  allmälig  gleicbmässig  zu  vennätll* 
streben.  Die  Gesetze  dieser  Vorgänge  sind  aber  nicht  so  vollständif  *f 
kannt  wie  bei  den  Gasen.  Mit  einiger  Sicherheit  weiäs  man  nur,  daii^ 
Geschwindigkeit  der  Diffusion  gelöster  Stoffe  proportioiul  ^ 
Concentrationsunterschied  benachbarter  Schichten  der  LötOBg  i^ 
Durch  eine  Flächeneinheit  im  Inneren  thr  Lösung  gehen  in  glei<k* 
Zeiten  um  so  mehr  Molecüle  einer  hefitimmten  Art,  je  mehr  die  i^^ 
dieser  Molecüle  in  der  Yolumciuheit  der  Lösung  auf  der  einen  Seit«  it 
Fläche  überwiegt. 

Nach  Beziehungen   der  Diffusionsgeschwindigkeit  oder  der  Rcil 
in  FlüBsigkeiten    zu  der   chemischen  Zusa  in  mensetsung  kouiU 
auf  enipirischom  Wege  gesucht  werden.    Die  Diffusion  VerBc1ii»iIfl>0 
Salze  in  Wasser  verläuft  mit  ungleicher  Geschwindigkeit.      Msa  W 
jedoch  diese  Geschwindigkeit  bisher  nicht  in  einfache  Ueziehung  tn  ^ 
chemischen  Eigenschaften   bringen   können.      Nur  schwache  .\.Ddealnf* 
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solcher  Beziehungen  konnten  entdeckt  werden.  In  der  folgenden  Za- 
Bammenstellnng  ist  als  Maass  der  Diffusionsgeschwindigkeit  an- 
gegeben, welche  Mengen  verschiedener  Salze,  in  Moleculargewichten 
ausgedrückt,  bei  15"  unter  sonst  gleichen  Umständen  in  reines  Wasser 
diffundiren,  aus  Lösungen,  welche  je  ein  Moleculargewicht  in  Grammen 
des  betreffenden  Salzes  in  einem  Liter  Wasser  enthalten.  Dabei  ist  die 
Diffnsionsgeschwindigkeit  des  Chlorwasserstoffs  gleich  100  gesetzt. 


Molecular- 

DiffuBions- 

Molecular- 

Diffasions- 

geschwindig- 

^ 

geschwindig- 

Formel 

Gewicht 

keit 

Formel 

Gewicht 

keit 

HCl 

36,5 

100 

KNO, 

101 

61 

HBr 

81 

98 

SrNjOg 

211 

56 

HJ 

128 

101 

BaNjOg 

261 

66 

LiCl 

42,5 

55 

MgClj 

95 

40 

Na  Gl 

58,5 

61 

OaCl, 

111 

43 

NaBr 

103 

51 

SrClj 

158 

44 

NaJ 

150 

68 

BaClj 

208 

46 

KCl 

74,5 

81 

CoCl, 

130 

31 

KBr 

119 

82 

NiClj 

130 

31 

KJ 

166 

83 

NjHgSO« 

132 

73 

KCy 

65 

78 

NajSO« 

142 

69 

NH4CI 

53,5 

70 

MgSO« 

120 

35 

NH^Br 

98 

64 

Zn804 

161 

34 

NH4NO3 

80 

69 

CuSO, 

159 

32 

LiNOg 

69 

52 

MnSO^ 

151 

30 

NaNOa 

85 

53 

Man  ersieht  aus  diesen  Zahlen,  dass  ähnlich  zusammengesetzte  Salze 
oft  nahezn  gleich  grosse  Diifusionsgeschwindigkeiten  besitzen.  Eine  all- 
gemeingültige Abhängigkeit  von  den  beigesetzten  Moleculargewichten 
besteht  offenbar  nicht.  Die  Salze  verwandter  Metalle  mit  gleichem 
negativem  Bestandtheil  scheinen  jedoch  um  so  grössere  DifiTusionsgeschwin- 
digkeit  zu  haben,  je  grösser  das  Atomgewicht  des  Metalls.  Diese  auf- 
fallende Beziehung  findet  sich  bei  den  Chloriden,  Bromiden,  Jodiden  und 
Nitraten  von  Lithium,  Natrium  und  Kalium,  und  bei  den  Nitraten 
und  Chloriden  von  Magnesium,  Calcium,  Strontium  und  Baryum. — 
Die  Diffusionsgeschwindigkeit  in  Lösungen  hat  jedenfalls  keine  so  ein- 
fache Bedeutung  wie  in  Gasen,  da  ausser  der  Wärmebewegung  die  An- 
ziehung des  Wassers  auf  die  gelösten  Stoffe  in  Betracht  kommt. 

Die  innere  Reibung  verschiedener  Flüssigkeiten  wird  am  ein- 
fachsten gemessen  durch  die  Zeiten,  welche  gleiche  Volume  brauchen, 
um  durch  ein  Capillarrohr  von  bestimmten  Dimensionen  zu  fliessen.  Diese 
sogenannten    Trauspirationszeiten  sind   namentlich  für   viele  SslI-l- 
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lösangen  gemessen  worden;  jedoch  haben  dieselben  auch  keine  ä- 
gemeineren  Beziehungen  zu  der  chemischen  ZoaammenBetzang  ericenia 
lassen.  Bemerktrnswerth  ist  nur  etwa .  dass  die  Tranfpinitionsxeiten  ds 
Lösangen  regelmässig  am  so  grösser  sind,  je  kleiner  die  DiffaM«' 
geschwindigkeiten  der  gelösten  Salze. 

Die  TrauspiratioDszeiten  flüssiger  organischer  Terbindangti 
ergaben  sich  in  homologen  Reihen  wachsend  mit  grösserem  Moleeiür' 
gewicht.  Wird  die  Transpirationszeit  des  Wassers  gleich  100 'gesetzt,« 
sind  die  Transpirationszeiten  Ton : 

Methvlacetat,  )  r  ii    n                                       /  20 

Aethvbormiat,  j  ^^"'^     '* \  20.1 

Aethylacetat,  QH,  Oj 22.2 

Propvlacetat,  '  r  h    O                                     f  29 

Aethylpropionat,  J  ^s^Ji"* j  og 

Butyiacetat,  1  r  u    a                                      /  30 

Aethylbutyrat.  j  ^«"n"* j   30,9 

Im  Allgemeinen  scheint  jedoch  die  Natur  der  Yerbandenen  Deaestt 
und  die  Constitution  der  Verbindungen  grösseren  Einflass  auf  die  Tna^ 
rationszeit  zu  haben  als  das  Molecul  arge  wicht.     Denn  man  findet  t.  E: 

Moleculargewicht  Tran«piratioiiszei: 

Essigsäure.    CjH  Oj 60  61 

Aethyiäther.  C^HioO 74  11.7 

Chloroform,  CIICI3 119,5  29 

Aethyläther  tliesst  fünfmal  so  schnell  durch  Capillarröhren  als  die  Lst 
säure  mit  kleinerem  Moleculargewicht ,  und  das  Chloroform  doppelt« 
schnell,  trotz  (h-ia  doppelt  so  grossen  Moleculargewichte. 

Di<;  iKorricren  Aetherarten  haben  nach  obigen  Zahlen  nahe  gleicht 
TranKpirdlioiiHZciten.  Dasselbe  findet  man  an  manchen  anderen  isomer«' 
V<-rbin'iiiii(/«;ii,  iiber  durchaus  nicht  an  allen,  z.  B.: 

Aothylenchlorid 40,5 

A»;thylidenchlorid 26 

I'ropylalkohol 105 

Isopropylalkohol 103 

Normal -liutylalkohol 121 

Isobutylalkohol 169 

Beobachtungen  über  die  Transpirationszeiten  flüssiger  organischer 
Vcrbinduugou  von  bekiinnter  Constitution  können  in  Zukunfl  vielleicht 
auch  dazu  dienen ,  unsere  Vorstellungen  über  die  Gestalt  und  Beschauer 
heit  der  Molecüle  zu  vervollständigen  (vergl.  §.  512). 

521.  Bei  den  bisher  betrachteten  Erscheinungen  stand  die  Wir- 
kung dr;r  Wärme  der  Cohäsion  gegenüber,  d.  h.  den  zwischen  in 
Molecülon  thätigen  Kräften,  welche  nicht  eigentlich  chemische  sind.  Die 
Vorgänge,  bei  welchen  die  Molecularkräfte  durch  die  Wirkung  der  Wann* 
überwunden  werden,  sind  länger  bekannt  und  genauer  untersucht,  als 
die  eigentlich  chemischen  Veränderungen,  welche  die  Wärme  hervor 
bringen  kann;  nach  dem  Vorbilde  der  ersteren  Vorgänge  aind  daher  di^ 
chemischen  Veränderungen  zu  erfassen  und  zu  erklären.    Darum  mag  in 
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redagte  uoch  einmal  überschaut  werden,  ehe  wir  uds  zu  den  chemischen 
Wirkungen  der  Wärme  wenden, 

Alle  die  betrachteten  Vorgänge  werden  durch  die  kinetische  Theorie 
der  Wärme  befriinH^end  erkliirt,  soweit  innn  die  Vorstellungen  über  die 
Natnr  dieser  Vorgänge  bat  entwiekelu  können.  Die  Wirkung  «Jer  Wärme 
zeigt  sich  als  eine  trenneude  und  zerstörende,  wie  sie  es  der  Tbeorie 
ff  nach  im  Wesentliclu-n  stets  sein  niuss.  Die  Wirkung  bernbt  nuf  den  Be- 
^  weginigcn,  welche  die  Mülecüle  eim-a  jncien  wa^m^^n  Kürpers  arisführen. 
In  l'olge  dieser  Bewegungen  lösen  sich  die  MolecQle  beim  Schmelzen  aus 
ihren  festen  (ileichgewicbtslagen  und  beim  Verdampien  auB  ihren  gegeu- 
Beiiigen  Wirkungssphären;  sie  streben  sich  duroh  Diffiiaion  oder  Aus- 
dehnutig  mögliebst  von  einander  zu  entfernen  und  sie  üben  im  Gas- 
zustände einen  Druck  auf  die  Geiiiaawätide  sms,  welche  die  AuKdelinuiig 
verhindern.  Die  Lebhaftif;keJt  jeder  Art  von  Warmebeweguug  in  Jedem 
Aggregntzustande  steigert  sich  mit  zunehnu-nder  Ti^niperatur.  Alle  Wir- 
kungen der  Wiirme  werden  daher  intcnsiiTBr,  und  ergreifen  mehr  und 
mehr  verscbiedeoti  Substanzen,  .je  höher  die  Temperatur  wird.  Mehr  und 
niebr  Stoffe  schmelzen,  oder  verdampfen  unter  constantpßi  Druck,  oder 
überschreiten  schliesslich  den  absolnlen  Siedepunkt 5  iviciir  und  mehr  ver- 
grössert  sich  die  Spannung  der  Dämpfe  und  das  AuB<lehnuag8be6treben 
der  Gase. 

Indem  aber  die  Molenüle  sich  gegen  den  Sinn  der  Molecularkräfla 
bewegen,  vermindert  sich  ihre  kinetische  Energie  und  setzt  sich  in  innere 
Arbeit  um.  Es  wird  Wärme  abaorbirt;  die  Temperatur  sinkt,  wenn 
nicht  entsprechende  Wärmemengen  zugeführt  werden.  Die  Verflüssigung 
durch  Schmelzen  und  durch  Autlösen  (wenn  nicht  gleichzeitig  chemisuhe 
Veränderungen  eintreten),  die  Verdauipfang  und  die  Aasdehnung  der  Gase 
erfolgt  in  der  That  stets  unter  Wänneabsorption.  Diese  Wärraeabsorp- 
tion  ist  ein  charakteristiscbea  Merkmal  für  die  Mitwirkung  der  Wärme 
bei  den  betrachteten  Vorgängen.  Denn  die  Cnhäsionskräfte  allein,  wie 
auch  die  chemischen  Kräfte  (§.  492),  können  nur  sob-he  Veränderangen 
hervorbringon,  welche  eine  Bewegung  der  Molocülo  (oder  Atome)  in  dem 
Sinne  erfordern,  in  welchem  jene  Kräfte  wirksam  sind,  und  bei  allen  solchen 
Verändemngea  rnnss  die  kinetische  Energie  auf  Kosten  der  inneren  Arbeit 
vermehrt,  d.  h.  Wärme  erzeugt  werden. 

Durch  Entziehung  von  Wärme  können  die  betrachteten  Verände- 
rungen unter  sonst  gleichbleibenden  Umständen  rückgäu  gig  gemacht 
werden.  Geschmolzene  Körper  erstarren  bei  ihrem  Schmelzpunkt,  Dämpfe 
condcnsiren  sich  unter  constaiitem  Druck  bei  ihrem  Siedepunkt,  in  dem 
Maaase  als  ihnen  Wiirme  entzogen  wird,  und  Gase,  welclie  durch  Erwärmen 
ausgedehnt  worden  sind,  vermindern  ihr  Volum  durch  Abkühlung  unter  con- 
stantem  Druck.  Diese  Umkehrbarkeit  ist  ein  zweites  charakteristischeB 
Zeichen,  dass  man  Wirkungen  der  Wärme  vor  sich  hat.  Die  Wirkung 
hört  anf,  wenn  die  Ursache  entfernt  wird;  die  Veränderangen  werdea 
rückgängig,  weil  das  Streben  der  Molecularkräfte  wieder  zur  Merrschaft 
gelangt.  Die  Molecularkräfte  allein  können  immer  nur  Veränderungen 
in  einem  Sinne  hervorbringen,  so  lange  die  Beschaffenheit  der  Molecüle 
sich  nicht  wesentlich  ändert. 

Mit  der  Umkehrbarkeit  steht  in  nächstem  Zusammenhang  die  eigen- 
thümlichc  Erscheinang,  dasa  die  Wirkung  der   Wänue   sich  nater  Um- 
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ständen  nur  auf  einen  Theil  einer  Substanz  entrecken  kann,  vrieken 
allen  Tbeilen  gleicher  Temperatur  nad  gleichen  sonstigen  Eütdäasen  •» 
gesetzt  ist.  Diese  Erscheinung  zeigt  sich  bei  der  Verdampfanff  ia  a^ 
geschlossenem  Räume  und  bei  der  Auflösung  in  einer  begr«azt«n  Fäi- 
sigkeitsmenge.  Die  Erklärung  ist  darin  zu  suchen,  dass  sich  r*-^«n<i 
Wirkungen  der  Wärme  gegenüberstehen.  Das  Streben  nach  Terdampfmi 
oder  Verflüssigung  wird  begrenzt  durch  das  Streben  nach  Ao^bt^itBig 
der  (iasmolecüle  im  freien  Räume  oder  der  gelösten  Molecöle  in  eias 
Flüssigkeit.  Die  Zustandsänderung  beginnt,  wenn  die  Temperatur  hoA 
genug  geworden  ist,  um  einzelne  Molecüle  in  denjenigen  Bevesrasg^ 
zustand  zu  bringen,  der  sie  fähig  macht,  sich  als  Gas-  oder  Flü«5iekeit^ 
molecüle  zu  bewegen ;  dieselbe  Veränderung  bleibt  aber  bei  einer  gewi«Mi 
Grenze  stehen,  weil  gleichzeitig  auch  der  umgekehrte  Yorffang.  wrlchea 
die  Molecularkräfte,  unterstützt  von  den  Bewegungen  der  Gasmoleetle 
oder  der  gelösten  Molecüle ,  hervorzubringen  streben .  mit  wachsender  In- 
tensität eintritt. 

Alle  die  charakteristischen  Merkmale,  welche  die  Mitwirknns  der 
Wärme  den  betrachteten  Erscheinungen  aufprägt,  die  Wärmeabsorption. 
die  IJmkehrbarkeit  und  die  Beschränkung  der  Vorgänge  auf  einen  Tbeii 
der  betrofi'enen  Substanzen,  fludeu  sich  bei  denjenigen  Vorgängen  wieder, 
bei  welchen  die  Wärme  den  eigentlich  chemischen  Kräften  entgegenwiik 

522.  Die  Wärme  kann  jedoch  in  zweierlei  Weise  an  chemischea 
Vorgängen  betheiligt  sein,  wie  schon  mehrfach  erwähnt  worden  ist  Dit 
Erfahrung  lehrt,  dass  sie  nicht  immer  den  Aensserungen  der  chemisch«! 
Verwandtschaft  entgegenwirkt,  sondern  dass  sie  dieselben  sehr  häufig  be- 
günstigt und  unterstützt,  durch  einen  anregenden  Einfluss.  Denn  du 
Streben  der  chemischen  Kräfte  allein  genügt  nicht  immer,  um  ohne  Än- 
stoss  eine  angestrebte  Veränderung  hervorzubringen ;  den  nüthigen  Anstoa 
kann  aber  die  Wärme  geben  (§.  356).  Die  Reactionen ,  bei  welchen  diei 
geschieht,  mögen  zunächst  noch  etwas  näher  betrachtet  werden. 

p]s  ist  allgemein  bekannt ,  dass  viele  Reactionen  jeder  Art  durch  Ex- 
wärmen  hervorgerufen  werden  können,  welche  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur nicht  stattfinden,  und  die  meisten  dieser  Reactionen  verlaufen  unter 
Wärmeent Wickelung,  d.  h.  im  Sinne  der  chemischen  Kräfte,  wenn  sie 
einmal  eingeleitet  sind  (§.  491).  Daraus  folgt  eben,  dass  die  Erwärmong 
nur  die  Molecüle  in  einen  für  die  chemische  Wechselwirkung  geeigneteren 
Zustand  bringt,  ohne  in  den  Verlauf  derReaction  selbst  entscheidend  ein- 
zugreifen. Die  Reactionen  der  betrachteten  Art  sind  darum  in  der  Retfd 
auch  nicht  umkehrbar.  Durch  Entziehung  von  Wärme  werden  die  Reac- 
tionsproducte  abgekühlt,  aber  die  stattgehabte  Veränderung  wird  nicht 
rückgängig.  Auch  vollenden  sich  solche  Reactionen  unter  denselben  um- 
ständen, unter  welchen  sie  begonnen  hal>en,  vorausgesetzt,  dass  die  ganze 
Masse  der  reagirenden  Stoffe  von  gleicher  Bopchaffenheit  bleibt  und  keine 
mechanischen  Hindernisse  sich  der  Vollendung  entgegenstellen.  Viele 
derselben  können  auch,  ausser  durch  Wärme,  durch  andere  Agentien, 
durch  Contact,  durch  Licht  oder  namentlich  durch  mechanische  Eingnfle. 
durch  Stoss  oder  Schlag,  eingeleitet  werden  (§.  oöGfl".). 

Wie  alle  Wirkungen  der  Wärme,  so  hängt  auch  die  anregende 
Wirkung  derselben  bei  chemischen  Vorgängen  von  der  Temperatur  ab. 


VerBohicilene  chemische  Procease  erfordern  sehr  Terschieden  grosse  Tempe- 
raturerhöbung  zu  ihrer  Eitileitun«:?.  Zinkäthyl  entzündet  sich  z.  B.  schon 
|iei  gewähnlicher  Temperatur  und  verbreunt  mit  dem  Sauerstotf  der  Luft, 
Phosphor  bei  etwa  60",  Schwefi-lkohlenstofiF  bei  230*,  WaBseratoff  gegen 
BOO*,  dichter  Kohlenatoti"  über  U)00»  etc. 

Diese  Zahlen  geben  freilich  nicht  die  Grenze  an,  bei  welcher  die  Ver- 
brennung ülierhiinpt  erst  lieginnen  kann.  Eine  solche  Grenze  lässt  sich 
in  den  meisten  Fällen  nicht  genHuer  fegtstellen,  weil  sich  die  Intenoitiit 
der  chemischen  Keactionen,  die  durch  Erwärmen  angeregt  werden,  mit 
zunehmender  Temperatur  von  unmerklichen  Anfängen  allmälig  steigert. 
Die  Erfahrung  des  LahoratoriumB  liefert  genug  Beispiele,  welche  zeigen, 
diiBS  chemische  Processe  mit  steigender  Tt^mperatiir  schneller  und  schnei- 
1er,  bei  niedrigen  Temperaturen  aber  oft  sehr  langsam  verlaufen.  Dasselbe 
ist  auch  an  den  ala  Beispiel  angeführten  Verbrennungen  zu  bemerken. 
Man  weiss,  daas  der  Phosphor  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  langsam 
verbrennt,  und  Wasserstoff  verbindet  sich  allmälig  mit  Sauerstoff  schon 
unter  3<Jü",  ohne  dass  förmliche  Entzündung  stattfindet. 

Entzündung,  d.  h.  Einleitung  einer  sich  fortpflanzenden  Verbren- 
nung, ist  nur  miiglich.  wenn  die  an  einer  Stelle  eingeleitete  Verbrennung 
unter  den  herrschenden  L'raständen  so  rasch  erfolgt,  dass  durch  die  ent- 
wickelte Wärme,  ehe  dieselbe  durch  Leitung  und  Strahlung  zerstreut 
wird,  die  benachbarten  Schichten  der  reagirenden  Stoffe  auf  eine  Tem- 
peratur erhitzt  werden,  welche  auch  hier  rasche  V^erbrennuag  gestattet. 
Die  Temperatur,  bei  welcher  Entzündung  eintritt ,  hangt  daher  von 
mancherlei  äuBserlichen  Umständen  ab,  welche  die  Ausbreitung  der  Re- 
actionswärme  erleichtern  oder  erschweren.  Die  Entzündung  lockerer  Kohle 
z.B.,  wie  sie  durch  Verkohlen  mancher  Holzarten  gewonnen  werden  kann, 
tritt  schon  unter  4Ü0"  ein,  weil  dieselbe  dem  Angriff  des  Sauerstoffs  eine 
grosse  Fläche  darbietet  und  zugleich  die  entwickelte  Wärme  nur  langsam 
fortzuleiten  vermag.  Umgekehrt  wird  die  Entzündung  von  Wassei-stoff 
«ufgehalten  oder  verhindert  durch  Urastfinde.  welche  die  Vorbrennlichkeit 
nicht  beeinträchtigen  küunt-n;  mau  beobachtet  z.  B.,  dass  sich  Knallgas 
in  engen  Rühren  oder  unter  geringem  Drucke  nicht  mehr  von  einem  Punkte 
aus  eutzüntien  lässt.  Auch  durch  Beiraiscbung  von  Gasmengen,  welche 
nicht  an  der  Verbrennung  theilnehmeu,  kann  die  Entzündung  verhindert 
werden,  weil  dieselben  durch  die  entwickelte  Wärme  mit  erhitzt  werden 
müssen.  Ein  Geraisch  von  einem  Volum  Wasserstoftknallgas  mit  2,82  Vol. 
Kohtendioxyd,  oder  rait  einem  Ueberschuss  von  3,.^7  Vol.  Wasserstoff  oder 
von  9,35  Vol.  Sauer&totl  lässt  sich  durch  einen  elektrischen  Funken  noch 
entzünden,  wenn  auch  die  Verbrennung  darin  viel  langsamer  fortschreitet 
als  in  reinem  Knallgas.  Bei  wenig  grosserer  Beimischung  aber  (von 
2,89  Vol.  Kohlendiuxyd,  oder  3,93  Vol.  WasserstolT,  oder  10,08  Vol.  Sauer- 
stoff) verl>rennt  das  Knallgas  nur  noch  in  unmittelbarer  Nähe  des  durch- 
schlagenden Funkens;  das  ganze  Gemenge  entzündet  eich  nicht  mehr. 

Die  Einleitung  der  Verbrennung  durch  Erhitzen  ist  besonders  ein- 
gehend untersucht;  aber  die  obigen  Bemerkungen  gelten  auch  bezüglich 
der  Einleitung  anderer  Reactionen  durch  die  Wärme,  und  bezüglich  der 
Temperatur,  bei  welcher  die  Einleitung  erl'ulgt.  Die  allmälige  Steigerung 
der  chemischen  Thätigkeit,  von  nnmerklichcn  Anfängen  un,  mitzunehmen- 
der Temperatur  und  der  grosse  Einfluss  äusserUcher  Umstände  jnachen  es 
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schwierig ,  die  TemperatureD  genauer  zu  definiren  und  zu  bestimmen,  bd 
welchen  verechiedene  chemische  Reactionen  eintreten  oder  sich  fortpflanzen, 
und  sie  haben  bisher  die  Aaffindung  charakteristiRoher  Beziehungen  xi 
den  sonstigen  Eigenschaften  der  reagirenden  Stoffe  vereitelt. 

Die  Anregung  einer  chemischen  Reaction,  die  im  Sinne  der  cheoi* 
sehen  Kräfte  verläuft,  durch  die  Wärme,  muss  nach  der  kinetisclia 
Theorie  darauf  zurückgeführt  werden ,  dass  die  gesteigerte  Lebhaftigkeit 
der  Wärmebewegung  in  höherer  Temperatur  den  ZusammenhsJt  der  Hol^ 
cüle  zu  sprengen  trachtet.  Dadurch  werden  die  chemischen  Kräfte,  irest 
dieselben  eine  neue  stabilere  Anordnung  der  Atome  herzustellen  strebca, 
unterstützt.  Während  sich  mit  wachsender  Temperatur  die  geaammu 
Energie  der  Wärmebewegung  steigert,  werden  zuerst  einzelne,  später  meiir 
Molecüle  in  zunehmender  Zahl  in  denjenigen  Bewegungszustand  gerstho. 
der  für  die  betreffende  Wechselwirkung  gerade  geeignet  ist.  Daher  nimmt 
die  Geschwindigkeit  der  Reactionen  mit  steigender  Temperatur  so.  Dk 
Wirkung  der  Wärme  als  Bewegung  gedacht  kann  immer  nur  auf  Zerstönisg 
des  augenblicklichen  Bestandes  der  Molecüle  gerichtet  sein.  In  der  lo- 
gedeuteten  Weise  erklärt  sich  aber,  wie  trotzdem  durch  Erwärmung  nieht 
nur  Zersetzung,  sondern  auch  Umsetzung  oder  sogar  Verbindung  eingeleitet 
werden  kann.  Zersetzung  einer  Verbindung  in  einfachere  Bestandtheiie 
ist  der  einfachste  Vorgang,  welchen  die  Wärme  ihrem  Wesen  nach  henw* 
bringen  kann.  Gerade  bei  Zersetzungen  zeigt  sich. aber  auch  die  tsi- 
fallendste  Verschiedenheit  der  Erscheinung,  je  nachdem  die  Molecüle  g^tt 
das  Streben  der  chemischen  Kräfte  durch  die  Wirkung  der  Wärme  «rieft 
werden,  oder  durch  blossen  Anstoss  der  Wärme  zerfallen  in  Bestud- 
theile,  die  sich  in  stabileren  Gleichgewichtslagen  ordnen.  Dies  wird  weiter 
unten  (§.  532)  noch  an  mehreren  Beispielen  darzulegen  sein. 

523.  Die  Zersetzung  einer  chemischen  Verbindung  kann  il« 
Wirkung  der  Wärme  angesehen  werden,  wenn  dieselbe  unter  Wärme- 
absorption  stattfindet,  weil  diese  eben  anzeigt,  dass  Arbeit  gegen  i' 
chemischen  Kräfte  geleistet  wird  (§§.  492,  503).  Ausserdem  erkennt  m« 
die  entscheidende  Mitwirkung  der  Wärme  nach  den  in  §.  521  «• 
saramengestellten  Merkmalen  daran,  dass  die  Zersetzung  durch  Abkühlaoc 
oder  Wärmeentziehung  rückgängig  gemacht  werden  kann,  weil  darta- 
hervorgeht,  dass  die  chemischen  Kräfte  für  sich  allein  nicht  die  Zersetzus;. 
sondern  die  Wiedervereinigung  der  Bestandtheile  unter  Wärmeentwickelutu' 
hervorzubringen  streben.  Solche  Zersetzungen  durch  die  Wärmf 
welche  dem  Streben  der  chemischen  Kräfte  entgegenlaufei 
werden  als  „Dissociation"  bezeichnet. 

Die  Möglichkeit  einer  Zersetzung  chemischer  Verbindungen  durch 
die  Wärme  gegen  den  Widerstand  der  chemischen  Affinität  ist  vor  nofi 
nicht  dreissig  Jahren  erst  klar  erkannt  worden.  Die  Aufmerksamkeit 
wurde  darauf  gelenkt  durch  die  wiederholte  Beobachtung,  dass  geschmol- 
zenes Platin  in  Wasser  gegossen  kleine  Mengen  Wasserstoff  und  Sauer- 
stoff entwickeln  kaun.  Diese  Erscheinung  war  besonders  auffallend,  w«! 
das  Platin  in  der  Knallgasflamme  geschmolzen  war,  und  forderte  deshaif 
zu  näherer  Untersuchung  heraus.  Diese  Untersuchung  erbrachte  den  W- 
stimmten  Nachweis,  dass  der  Wasserdampf  und  eine  Reihe  anderer 
Verbindungen   in  hoher  Temperatur  in  ihre  Elementarbestandtheile  sieb 
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zersetzen,  obgleich  sie  aus  diesen  Bestandtheilen  unter  heftiger  Wärme- 
entwickcluDg  entstehen  würden.  Mohr  oder  weniger  entscheidend  wurde 
dieser  Nachweis  z.  B.  für  Chlorwasserstofi",  für  Kohlenoxyd  und  Kohlen- 
diüxyd,  für  Schwefeldioxyd,  für  Kiiliunihydroxyd  u.  a.  in.  geliefert. 

Die  Schwieriijkfit  des  Nachweises  und  der  Grand,  warum  sulcbe  Zer- 
setzungen bis  dahin  fast  nicht  bekannt  waren,  liegt  gerade  in  dem  Um* 
Staude,  der  sie  am  deutlichsten  als  Wirkung  der  Wärme  charakteriäirt.  Die 
getrennten  Bestandtheile  vereinigen  sich  wieder  Tollst&ndig  zur  ursprüng- 
lichen Verbindung,  wenn  die  Teraperatur  hinlänglich  sinkt.  Um  die  Zer- 
setzung nachzuweisen,  niussten  daher  die  getrennten  Bestandtheile  bei  der 
hohen  Temperatur  gesondert  oder  deren  Wiedervereinigung  auf  andere 
Weise  verhindert  wenlon.  Au  dem  Wasser  dampf  z.  B.  ist  dies  anf  ver- 
schiedenen Wegen  gelungen.  Durch  eine  glühende  Röhre  getrieben,  zeigt 
der  Wasserduraiif  knuni  eine  Spur  von  Zersetzung,  weil  der  Waaserstoflf 
sich  beim  Austritt  ungehindert  wieder  mit  dem  Saneratofl"  vereinigen  kann. 
Aber  Silber  oder  Bleioxyd  alisorbiren  Sauerstoff  wie  in  atmosphärischer 
Luft ,  wenn  sie  in  einem  Strome  von  Wasserdampf  geschmolzen  werden. 
Da  hierbei  kaum  an  eine  chemische  Zersetzung  des  Wasaerdarapfes  ge- 
dacht werden  kann,  ^so  mxxsn  man  schliessen,  dass  derselbe  durch  die  Er- 
hitzung auf  lÜOU*^  berüits  in  Sauerstolf  und  Wasserstoff  zersetzt  sei.  — 
Ferner  lässt  sich  in  dem  erhitzten  Wasserdanipfe  freier  W^asserstoff 
leicht  vermöge  seiner  grossen  Diflusionsgeschwindigkeit  nachweisen.  Wenn 
man  glühenden  Wasserdampf  durch  eine  nnglasirte  irdene  Röhre  leitet, 
so  diffundirt  Waseerstoff  in  verhiiltuiBsniäaBig  grösserer  Menge  durch  die 
Wände  der  Röhre  hindurch,  und  kann  von  dem  SaaerstoÖ*  getrennt  auf- 
gefangen werden.  —  Aber  auch  ohne  dass  Absorption  oder  Ditfusion  ins 
Spiel  kommt,  gelingt  es  die  Zersetzung  nachzuweisen,  indem  mau  Wasser- 
dampf in  roBchom  Strome  mit  einem  indifferenten  Gase  gemischt  durch 
eine  stark  glühende  Röhre  leitet.  Durch  die  Beimischung  wird  die  Wieder- 
vereinigung der  getrenuton  Bestandtheile  verlangsamt  und  aufgehalten, 
bis  sie  nach  der  rascb  erfolgenden  Abkühlung  nicht  mehr  möglich  ist. 
Derselbe  Effect  konnte  erreicht  werden,  indem  man  Wasserdampf  durch  den 
Raum  zwischen  zwei  concentrisch  angeordneten  Röhren  hin  durchströmen 
Hess,  deren  innere,  aus  dünnem  Metall,  von  einem  Strome  eiskalten  Wassers 
durcbdoBsen  war,  während  die  äussere,  von  glasirtera  rorcellau,  weiss- 
glüheud  erhalten  wurde.  An  der  letzteren  erhitzte  sich  der  Wasserdampf 
und  wurde  zersetzt;  an  der  anderen  Röhre  aber  wurden  die  Zersetzungs- 
producte  rasch  abgekühlt,  und  dadurch  vor  der  Wiedervereinigung,  die 
nur  in  hoher  Temperatur  möglich  ist,  theilweise  geschützt.  —  Mit  den- 
selben und  nhnHchen  Mitteln  gelang  der  Nachweis  einer  Zersetzung  auch 
in  anderen  Füllen. 

Die  Entdeckung  der  Dissociationserscheinangen  wurde  alsbald  von 
grösster  Wichtigkeit  für  die  ^'esammte  theoretische  Chemie,  da  sie  die 
sogenannten  abnormen  Dampfdichten  zu  erklären  gestattete ,  d.  h.  die 
Dampfdichten,  welche  sich  dem  Avogadro'achen  Gesetze  bis  daiiiu  nicht 
fügten.  Es  wurde  in  §.  162  ff.  bereits  erörtert,  dass  das  Normalvolum- 
gewicht des  Salmiakdampfes  und  anderer  Verbindungen  im  Gaszustände 
deshalb  nicht  mit  dem  Moleculargewichte  übereinstimmt,  weil  mit  der 
Verdampfung  dieser  Stoffe  zugleich  Zersetzung  in  einfae.here  Bestandtheile, 
und  zwar  Dissociation,  eintritt,  die  sich  der  directen  Wahrnehmnog  ent- 
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zieht,  indem  die  Bestandthelle  beim  Abkühlen  aicli    trieder  TerdaigOL  — 
Viele  andere  Zersetzungen,  die  aIb  Dissocintion  aufzufassen  sind,  war«o  Ucr> 
bekannt,  z.  B.  die  Zersetzung  des  kohleaRatiren  Kalkes  oder  der  Krp' 
wasserverbindnngen  etc.      Der  Nachweis  der  Zersetzung   war  io  eoK: 
F&Ueu  leicht,  weil  nur  ein  gasförmigeB  Zersetzung^prodnct  sufrr 
welches  ohne  Schwierigkeit  verhindert  werden  kann,  sich  mit  dem  aadr 
festen  Producte  während  der  Abkühlung  wieder  zu  vereinigen.    Ab«r 
Möglichkeit    der   Wiedervereinigung  musete   erst   erkannt   sein,    ehe  atr 
Analogie  mit  dea  au  dem  Wasserdampfe  und   an  dem  Salm.iak  etc.  beoV 
acbteten  Erscheinungen  klar  wurde. 

524.      Die  Zei-setzung  durch  erhöhte  Temperatmr  in    Be«tan<itb«](. 

die  sich  nach  dem  Abkühlen  unter  Wärmcentwickelnng  wieder  verbintlfL 
können,  kennzeichnet  diu  Disaociation  hinläugUcb  als  Wirkung'  der  W»rro» 
Aber  nicht  minder  wichtig  ist  die  Erscheinung,  daas  die  Zersctnis^ 
unter  Umständen  sich  nur  auf  einen  Theil  des  betreffenden  Stoff« 
erstrecken  kann ,  trotzdem  derselbe  in  allen  Theilen  der  gleichen  Tempe- 
ratur und  gleichen  sonstigen  Einflüssen  nnterwort'en  ist.  D&sa  die  Z«f 
Setzung  des  Wosserdampfes  bei  lOUO"  keine  vollständige  sei,  wurda  hsid 
erkannt  Die  Dampfdicbte  ergab  sich  gegen  1200''  noch  ebenso  gnm 
als  bei  viel  niedrigeren  Temperaturen  und  genügte  dem  Avogadm'- 
flchen  Gesetze.  Die  vollständige  Zersetzung  hätte  aber  das  Volum  du 
Dampfes  um  die  Hälfte  vergrössern  und  folglich  die  Dampfdicbte  nni  tto 
Drittel  verkleinern  müssen  (vergl.  ^.  525).  Bei  12000  kann  daher  hock- 
stens  ein  kleiner  Bruchtheil  des  Wasserdampfes  in  seine  £leiueotc  uff 
legt  sein. 

Auf  eine  nur  partielle  Zersetzung,  auch  in  noch  höheren  Tempe* 
raturen,  weist  aber  schon  die  Thatsache  hin,  dass  durch  Verbrennung  von 
Wasserstoff  Temperaturen  bis  2000'^  und  höher  erzeugt  werden  könofs. 
Wenn  bei  I2ütl*'  der  Wasserdaiupf  vülistiindig  in  seine  Elemente  zer«tit 
würde,  so  kiJiinteu  höhere  Temperaturen  unniöglich  durch  Verbrennonj 
hervorgebracht  wt-rden,  so  wenig  als  bei  d«!r  (Jondeusation  von  Wasser 
dampf  unter  Atmosphärendruck  durch  die  frei  werdende  Dampfwirme 
die  Temperatur  hoher  ak  100°,  oder  beim  Gefrieren  durch  die  Schmeli- 
würme  höher  als  0"  gebracht  werden  kann.  —  Zugleich  aber  zeigt  sieh 
bei  der  Verbrennung  von  Wasserstoff,  dass  selbst  unter  möglichst  günstigen 
Umstünden  bei  Weitem  nicht  die  Temperatur  erreicht  wird,  welche  durch 
die  vollständige  Verbrennung  erzielt  werden  müsste,  wr-nu  die  guiM 
Verbrennungswärme  dea  Wosserdampfes  zur  Erhitzung  dienen  würde. 
Der  Grund  dieser  Erscheinung  kann  nur  darin  liegen,  dass  eben  der 
Wasserdampf  bei  der  hohen  Verbrennuugstemperatur  nur  theil  weis« 
nn  zersetzt  bestehen,  und  sich  doshalb  auch  nur  tbeilweise  bilden 
kann.  Ein  gewisser  Bruchtheil  des  Wasserstoffs  und  Sauerstoffs  bleibt  in 
den  ersten  Momenten  der  Verbrennung  unverändert,  um  sich  erst  nach 
und  nach,  während  der  Abkühlung  oder  in  den  kälteren  Theilen  der 
Flamme,  zu  vereinigen. 

Die  Temperaturerhöhung,  welche  durch  die  vollständige  Verbrenoi 
hervorgebracht  werden  könule,  lässt   sich  annähernd  berechnen;  die 
ist  t^=  Qj  W,  wenn  Q  die  Verbrennungswärme  und  IFdio  Wärmecapacitit 
dos  Systems  bedeuten.      Dabei   ist  vorausgesetzt,  dass  keine  Energie   sa 
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anderen  Zwecken  verloren  gebt  (§,  -424).  Dieser  Bt'Jlng^ung  kann  bei 
der  Verbrennnng  in  offener  Flamme  nur  schwierig  genügt  werden,  weil 
die  entwickelte  Wärme  eich  rasch  zerstreat.  Aber  bei  plötzlicher  Ver- 
brennung in  einem  abgescblossencn  Gefässe  sollte  man  erwarten ,  dass 
momentan  weutgsteua  die  ganze  Verbrennungawärme  zur  Teinperatur- 
erhöhunp  verwendet  würde.  Wie  hoch  in  diesem  Falle  die  Temperatur 
steigen  könnte,  soll  berechnet  werden.  Dio  BildungHwiirme  de»  Wasser- 
datnpfesist  unter  couBtantem  Drucke  bei  100*  =t58,07,  und  bei  constan- 
tem  Volum  in  einem  ab20BchloBeenenGef»8Be  =58,07  —  0,74  =  57,23  Cal, 
Die  Molfcularwärme  des  Wasserdanrpfes  bei  «onstuntem  Vulum  zwischen 
100  und  200*  ist  =  6,65  Cal.  Heide  Wertbe  nehmen  aber  mit  steigender 
Temperatur  zu  und  man  kann  nicht  genau  angeben,  wie  gross  dieselben 
bis  zu  der  hoben  Verbriiuuuugstemperatur  geworden  sind.  Um  eine  an- 
geuähertc,  aber  keine  zu  grosse  Zahl  zu  erhalten,  nehmen  wir  an,  dass 
die  Vcrbrenuungswärme  constant  »ei  [Q  =■  57,23)  und  setzen  Ntatt  der 
Molecularwärme  des  Wasserdampfes  die  etwas  grössere  Wärmecapacität 
der  Bestandt heile  desselben  (§.  44 4j.  Bei  constantem  Volum  ist  die  Mole- 
cularwärme des  Waaserstoffa  =  4,82,  des  Snaerstoffs  =  4,95,  und  folglich 
die  Wärmecapacität  eines  Gemi&ches  von  einem  Moleculargewicht  Wasser- 
stoff mit  ','j  Moleculargewicht  Sauerstoff  TF=4,82  +  "/j  >'  4,95  =7,29  Cal. 
Wenn  die  Tfmperatnr  vor  der  Verbrennung  0"  war,  so  ergiebt  sich  dem- 
nach als  theoretisches  Maximum  der  Verbreunungatempe- 
ratur  in  einem  verscbloEseneu  Gei'ässe: 


t  = 


57,23 


—  7850^. 


0,ü072y 

Bei  der  Verbrennong  an  freier  Lnft  unter  constantem  Drucke  würde 
die  Temperatur  etwas  niedriger  sein,  aber  immerbin  gegen  6000"  er- 
reichen müssen.  Jede  Beimischung  von  übersrchüssigem  Wa^serstoiT  oder 
Sauerstoff  oder  von  einem  dritten  Gase,  die  mit  erwiirmt  werden  müssten, 
würde  die  erreichbare  Temperatur  gleichfalls  berabdrüeken.  In  reinem 
Knallgas  könnte  aber  die  durch  vollständige  Verbrennung  zu  erzielende 
Temperatur  eher  noch  höher  sein,  als  sie  die  Rechnung  nach  den  ge- 
machten Annahmen  ergab. 

Dagegen  ergiebt  sich  nach  Allem,  was  wir  thatsnchlich  über  die 
Temperatur  wissen,  welche  durch  Verbrennung  von  Wasserstoff  wirklich 
erzeugt  werden  kann,  dass  dieselbe  untt^r  moglichüt  günstigen  Umständen, 
wenn  die  rasche  Zerstreuung  der  entwickelten  Wärme  thunlichst  vermieden 
ist,  kaum  .300(1"  übersteigt;  sie  bleibt  jedenfalls  weit  unter  der  Grenze, 
die  durch  vollständige  Verbrennung  erreicht  werden  könnte.  Daraus  folgt, 
dass  die  Verbrennung  nicht  sogleich  vollständig  sein  kann. 

Die  wirkliche  Verbrennungstemperutur  könnte  Aufschlass  geben, 
wie  vit-l  Wasserdampf  bei  eben  dieser  Temperatur  sich  bilden  kann.  Nun 
ist  freilich  dio  Messung  so  hoher  Temperaturen  stets  mit  grossen  Schwierig- 
keiten verknüpft.  Aber  man  hat  doch  mit  hinlänglicher  Annäherung  die 
Verbrennungstemperatur  des  Wasseratoffknallgases  in  einem 
verschlossenen  Gefässe  pniiitttdn  können,  indem  man  den  Druck  der 
Gase  im  Momente  der  Verbreouung  beobachtete.  Der  Druck  steigt  nach 
dem  G  ay- 1.  u  Bsac-M  ariotte'schen  Gesetze  bei  constantem  Volum  pro- 
portional der  absoluten  Temperatur.     War  der  Drnck  vor  der  Verbrennung 
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bei  0"  (To  =  273)  gleich  Po,  so  wird  der  Druck  P  nach  der  Erhitzung 
auf  die  Yerbrenoungstemperatur  T  durch  die  Gleichung  bestimmt: 

L  —  I. 

Po"~  2o' 

In  Folge  der  Bildung  von  Wasserdampf  aus  Wasserstoff  und  Sauerstoff 
würde  sich  aber  das  Volum  unter  constantem  Drucke  auf  Y3  vermindern, 
und  bei  constantem  Volum  verkleinert  sich  in  demselben  Verhältnisse 
der  Druck.     Im  Ganzen  ist  daher: 

L  —  IZ. 

P»  ~"  3   To' 
Setzt  man  in  diese  Gleichung  die  oben  für  vollständige  Verbrennung 
bei   constantem  Volum  berechnete  Temperatur  (t  =  7850')  ein,   so  er- 
giebt  sich: 

P_2      78504-273  _ 

P;;  -  3"  273         -  ^^'^' 

d.  h.  der  Druck  müsste  durch  die  vollständige  Verbrennung  auf  19,8  Atmo- 
sphären gesteigert  werden,  wenn  das  Knallgas  vor  der  Verbrennung  bei 
0**  unter  dem  Drucke  einer  Atmosphäre  stand.  Nun  hat  aber  die  Beob- 
achtung ergeben,  dass  in  einem  Gefässe,  in  welchem  durch  den  elektrischen 
Funken  reines  Wasserstoffknallgas  in  seiner  ganzen  Masse  möglichst 
gleichzeitig  entzündet  wird,  der  Druck  nicht  so  hoch  steigt,  dass  derselbe 
ein  Ventil  zu  öffnen  vermag,  auf  welchem  ein  Gegendruck  von  mehr  als 
9,8  Atmosphären  lastet.  Daraus  folgt  wieder,  dass  die  Temperatur  von 
7850"  nicht  erreicht  und  die  Verbrennung  nicht  vollständig  sein  kann. 
Um  die  wirkliche  Verbrennungstemperatur,  welche  den  Druck  von  9,8  Atmo- 
sphären hervorzubringen  vermag,  berechnen  zu  können,  müsste  bekannt 
sein,  wie  viel  Wasserdampf  sich  gebildet  hat.  Wenn  nur  der  xte  Theil 
des  Wasserstoffs  verbrennt,  so  vermindert  sich  dadurch  der  Druck,  ab- 
gesehen von  der  Temperaturerhöhung,  im  Verhältniss  von  3:2x-j-3(l  —  x) 
oder  von  3:3  —  X;  wenn  daher  P*  der  beobachtete  Druck  und  t'  die 
wirkliche  Verbrennungstemperatur  bedeuten,  so  ist  jetzt: 
P  _  3  —  x  t'  +  273 
Po  ~  3  '  273 
Da  P' :  Po  =  9,8  gefunden  wurde,  und  da  x  zwischen  0  und  1  liegen 
muss,  so  ergiebt  sich  hieraus  t'  zwischen  2402  und  3740**.  Genauer  könnte 
t'  und  zugleich  auch  x  nur  dann  bestimmt  werden,  wenn  man  die  Wärme- 
capacität  des  Gasgemisches  bis  zu  der  Verbrennungstemperatur  kennte. 
Annähernd  darf  man  aber  voraussetzen,  dass  die  Wärmecapacität  durch 
die  Umwandlung  von  Wasserstoff  nnd  Sauerstoff  in  Wasserdampf  nicht 
geändert  werde  (§.  444).  In  diesem  Falle  ist  t'  =  xQ/W^^  xt,  wenn  t 
die  oben  für  vollständige  Verbrennung  berechnete  Temperaturerhöhung 
(t  =  78500)  bedeutet.  Es  ergiebt  sich  daher: 
P|  _  S  —  x  tx-\-273 
Po  "~  3  *  273  ' 
Ans  dieser  quadratischen  Gleichung  findet  man  x  =  0,345,  und  t'  =  xt 
=  0,345  .  7850"  =  2708".  Es  verbrennt  also  momentan  nur  etwa  ein 
Drittel  des  Wasserstoffs,  während  die  Temperatur  bis  auf  2708"  steigt. — 
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1«  einem  anderen  Versuche  war  dem  verLrennenden  Knallgase  auf  je  ein 
Volum  1,89  Vol.  Stickstoff  beigemischt,  der  mit  erwürint  worden  musstp.  Die 
Wärinecapacitiit  des  Syatems  wurde  dadurch  7,29  +  1,89 -■'4,83^=16,42  Cal. 
Die  Verbrennungawärme  blieb  uugeändert,  und  die  Temperatur  könnte 
daher  bei  vollständiger  Verbrenunng  höuhBtens 

57,23 


t>,Ulö42 


=  3485« 


werden.  Der  Drnck  stieg  jedoch  in  dieser  Mischung  nur  auf  7,49  Atmo- 
sphären, und  daraus  berechnet  sich  in  dergelben  Weise  wie  vorher,  dnss 
die  wirkliche  Verhrennungstemperatur  nur  etwa  1925"  betragen  haben 
kann,  und  daBs  0,545  dos  Wasscrstoffa  Terbrnunte.  Es  zeigt  sieb  also 
wieder,  das»  nur  cm  Theil  des  Wasaerstotfs  verbrennen  kann.  Aber  die 
Menge  des  gebildeten  Wasserdamptes  ist  bei  der  niedrigeren  Temperatur 
grösser  als  bei  der  höheren  Verbrennungsteraperatur  des  reiüen  Knall- 
gases. Die  partielle  Zersetzung  des  Wasserdarapfes ,  die  von  lÜÜO**  an 
nachzuweisen  ist,  steigert  sich  demnach  mit  wachsender  Temperatur,  bis 
sie  gegen  3000"  zwei  Drittel  der  ganzen  Masse  ergriifeu  hat,  und  wahr- 
BcheinJich  bei  höheren  Temperaturen  noch  weiter. 

Ganz  entsprecliendo  lieolmchtuugen  sind  über  die  Verbrennungs- 
temperatur  des  Kohlenoxyds  angestellt  worden.  Kohleuoxyd  und 
Sauerstoff  verbinden  sich  bei  Temperaturen  zwischen  1000"  und  3000*^ 
nur  theilweise  zu  Kohlcndioxyd,  um  so  weniger,  je  hüber  die  Temperatur 
während  der  Verbrennung  steigt.  Da  Wasserdampf  und  Koblen- 
dioxyd  die  VerbreunaDgEproducte  der  gewöhulicheo  Brennmaterialien 
sind,  so  musß  man  annehmen,  dass  die  durch  Verbrennung  zu  erzielende 
Temperatur  immer  durch  eine  beginnende  l)i39ociation  jener  Productc 
begrenzt  sei,  und  das«  niemals  diejenige  Tempenitur  erreicht  wird,  welche 
bei  vollständiger  Verbrennung  durch  die  gesammte  Verbrennungswarme 
erzeugt  werden  könnte. 

525.  Die  partielle  mit  der  Temperatur  fortschreitende  Zersetzung 
eines  Dampfes  musa  sich  an  der  Dampfdichte  oder  an  dem  Normal- 
voluragewicbt  bemerklich  machen,  sobald  dieselbe  grösseren  Betrag 
erreicht,  und  wenn  die  Drtnipfdicliteu  bekannt  sind,  so  kann  daraus  der 
Grad  der  Dissociation  bei  verschiedenen  Temperaturen  berechnet 
werden,  Nach  dem  A  v  ogadro'scben  Gesetze  erfüllen  die  Molecolar- 
gewichte  aller  gasförmigen  Stofle  unter  gleieheu  Umstunden  gleichen 
Kaum,  nämlich  ein  Normalvolum  (§.  122).  Wenn  nun  ein  Moleciil  einer  Ver- 
bindung sich  in  n  Molecülo  irgend  welcher  Bestandtheile  zersetzt,  so  wird 
das  gesammte  Volmn  »mal  grösser,  und  das  Gewicht  eines  Normnlvalums 
folglich  M  mal  kleiner.  Wenn  aber  nur  ein  Bruchtheil  £  der  ganzen  Gas- 
masse  zersetzt  wird,  so  vergrössert  sich  das  Volum  im  Verhältnisse  von 
1  :  rijP  -j"  (1  — ■  ■^)i  "ßd  das  Gewicht  eines  Volums  nimmt  in  dem  um- 
gekehrten VerbKltuisse  ab.  Redeutet  daher  M  das  Gewicht  eines  Normal- 
Toluma  der  unzersetzten  Vurbinduug,  welches  gemäss  dem  Avogadro'- 
schen  Gesetze  gleich  dem  Muteculargewichte  ist,  and  m  das  Gewicht  des« 
8elb«n  Volums  bei  partieller  Zersetzung,  so  ist: 

—  —  1  _  1 
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In  demselben  Verhältnisse  mnss  ancli  die  Dampfdichte  dorch  die  Zersetxang 
alterirt  werden,  da  dieselbe  dem  NormaWolomgewicht  proportional  ist 

Die  Dampfdichte  des  Wassers  ist  bei  den  hoben  Temperataren,  bei 
welchen  die  Zersetzung  merklich  wird,  nicht  bestimmt.  Aber  durch  eine 
partielle  mit  der  Temperatur  fortschreitende  Zersetzung  ist  früher  schon 
(§.  139)  die  veränderliche  Dampfdichte  gewisser  Verbindungen  und  die  Ab- 
weichungen derselben  von  dem  Avogadro'schen  Gesetze  erklärt  worden, 
z.B.  der  Schwefelsäure,  des  Phosphorpentachlorids,  des  Amylen- Brom  Wasser- 
stoffs etc.  Es  wurden  auch  die  verschiedenartigen  Beobachtungen  an- 
geführt, welche  beweisen,  dass  Zersetzung  die  Ursache  des  eigenthüm- 
liehen  Verhaltens  jener  Verbindungen  sei.  Man  kann  daher  die  aufgestellte 
Formel  anwenden,  um  aus  den  beobachteten  Volumgewichten  den  Grad 
der  Zersetzung  bei  verschiedenen  Temperaturen  zu  berechnen  und 
den  Verlauf  der  Zersetzung  mit  steigender  Temperatur  kennen  zu  lernen. 
Bei  der  Zersetzung  aller  in  Betracht  kommenden  Verbindungen  entstehen 
zwei  Molecüle  aus  je  einem;  es  ist  n  =  2  zu  setzen.     Man  hat  daher: 

m  1  1 


M        1  -I-  (2  —  1)«        \+e 

Für  e  =  1 ,  d.  h.   bei  vollständiger  Zersetzung   wird   —  :^  ^j  oder 

m  =  Yg  üf ;  die  beobachteten  Volnmgewichte  müssen  sich  also  zwischen 
M  und  '/]  M  bewegen ,  wenn  Zersetzung  die  Ursache  der  Veränderlich- 

keit  ist.    Der  Grad  der  Zersetzung  ist  z  = • 

m 

Für  Schwefelsäure  wäre  Jlf=98.  Gefunden  wurde  z.  B.  m  =  48,8 
bei  416*'  und  m  =  48,6  bei  489".  Beide  Werthe  sind  nahe  gleich  Vt-^! 
sie  zeigen  an,  dass  über  416"  die  Schwefelsäure  vollständig  in  SO3  und  HjO 
zersetzt  ist.  Aber  bei  345*  findet  man  w  =  64,7,  woraus  sich  s  =  0,51 
ergiebt.  Bei  345"  hat  demnach  die  Zersetzung  nur  etwa  die  Hälfte  des 
Schwefelsäuredampfes  ergriffen.  Bei  noch  niedrigeren  Temperaturen  kann 
die  Dampfdichte  der  Schwefelsäure  unter  gewöhnlichem  Drucke  nicht  ge- 
messen werden  wegen  der  Nähe  des  Siedepunktes.  Man  weiss  aber,  dass 
die  Schwefelsäure  beim  Verdampfen  schon  theilweise  zersetzt  wird.  — 
Aehnliches  findet  man  an  dem  Phosphorpentachlorid.  Bei  300" 
ergiebt  sich  m  =  105.  Die  Zersetzung  in  PCI3  und  Clj  ist  demnach 
sehr  nahe  vollständig,  da  das  Volumgewicht  der  unzersetzten  Verbindung 
M  =  208,5,  der  vollständig  zersetzten  Verbindung  m  =  Vj  Jf  =  104,2 
sein  sollte.  Bei  182",  d.  h,  etwa  20"  über  dem  Siedepunkte,  ist  m=li7, 
woraus  z  =  0,42.  Die  Zersetzung  ist  hier  partiell;  sie  hat  aber  schon 
vier  Zehntel  der  ganzen  Danipfmenge  ergriffen. 

Ganz  vollständig  kann  man  den  Verlauf  der  Zersetzung  an  dem  Brom- 
wassersto  ff-Amylen  überschauen.  Diese  Verbindung  siedet  bei  113*. 
Die  gefundenen  Volumgewichte  kommen  aber  bis  gegen  170"  dem  Volum- 
gewichte der  unzersetzten  Verbindung,  M=  151,  sehr  nahe.  Ueber  170" 
macht  sich  dagegen  die  fortschreitende  Zersetzung  deutlich  bemerkbar;  die 
beobachteten  Volumgewichte  m  werden  kleiner ,  bis  dieselben  gegen  360" 
den  Grenzwerth  »t=  V'j  M  erreicht  haben,  welcher  vollständige  Zersetzung 
anzeigt.    Die  folgende  Tabelle  enthält  die  beobachteten  Volumgewichto  in 
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dem  Teraperaturintervall ,   welcLes  die  Zersetzung  umfasst,  und  daueben 
den  Grad  der  Zersetzung  s  des  BrorawasBerstoff-AmyleuB.    " 


Temperatur 

Volumgewicht 

Grad 
der  Zersetzung 

164 

152 

0 

163 

151 

0 

172 

150 

0.000 

IM 

148 

0,02 

194 

137 

0,10 

SOS 

127 

0.1» 

215 

11« 

0,27 

236 

111 

0,36 

248 

95 

0,58 

288 

90 

0,66 

317 

85 

0,78 

360 

75 

1,00 

Man  erkcDut  «a  diesen  Zahleu,  dnes  die  Zersetzung  gegen  die  Mitte 
des  ganzen  Temperaturintervalls  am  raschesten  zuaimint,  während  die- 
iclbe  am  Anfange  und  gegen  das  Eiida  hin  für  gleiche  Temperaturerhöhung 
langBamer  wächst.  Der  eigeolbümliclie  Verhiuf  der  Zersetzung  wird  über- 
sichtlicher, wenn  man  denselben  graphisch  darstellt.  lu  der  folgenden  Zeioh' 
nuDg  (S.  (574)  bedcutca  zu  diesem  Zwecke  die  Absciasen  Temperaturen, 
und  die  Ordinaten  der  eingezeichneten  Curven  den  Grad  der  Zer- 
setzung s  für  die  zugehörige  Tempenitur.  Die  Punkte  stellen  nach 
obiger  Tabelle  die  aus  den  beobacbtetcn  Volumgewichten  bereebneten 
Digsociatioiisgrade  des  BromwasHerstoff- Arabiens  dar.  Die  gebrochene 
Linie,  welche  die  Punkte  verbindet,  zeigt  daher  ungefähr  den  Verlauf 
der  Zersetzung  mit  steigender  Temperatur,  jedoch  durch  die  unvermeid- 
lichen Beobachtangsfehler  entatellt.  In  Wahrheit  wächst  die  Zersetzung 
jedenfalls  stetig  mit  der  Temperatur  und  der  wahrscheinliche  Verlauf 
derselben  wird  beaßer  durch  die  gestrichelte  Curve  von  S  förmiger 
Gestalt  angedeutet,  welche  zwischen  den  Punkten  stetig  gekrümmt  hin- 
durchläuft. 

Aus  der  Form  dieser  Curve  ersieht  man  unmittelbar,  dass  die  Zer- 
Betznng  am  Bchnellsten  verläuft  in  der  Nähe  derjenigen  Temperatur,  bei 
welcher  dieselbe  halbvollendct  ist  (bei  dem  Volumgewicbte  »m:^ '/i-^^» 
etwa  von  225'*  bis  275**,  während  die  Zersetzung  3  bis  7  Zehntel  des 
Dampfes  ergreift.  In  diesem  TemperaturintervaU  steigt  die  Zersetznngs- 
cnrve  am  steilsten  an ;  gegen  den  Aufang  und  da»  Ende  bin  vei-flacht  sich 
dieselbe  and  nähert  sich  asjrmptotisch  den  Grenzwerthen  r  =  Q  und  e^=\. 
Wo  die  Zersetzung  geoau  aufängt  und  nufbört,  kaun  mau  aus  denDampf- 
dichtebestimmungeo  nicht  entnehmen,  weil  die  unvermeidlichen  Beob- 
achtungsfehler grösser  sind,  als  die  Unterschiede  der  Dampfdichte,  welche 

Or»h»ra.Olto'»  ChoiFiic.     Hd.  I.    Abtli.  II.  43 
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dOTch  kleine  Anfange  von  Zenetsong  oder  dorch  kleine  Mengen  nock  oo- 
xeraeUstcr  Verbindong  hervorgebracht  werden  können. 

In  der  Zeichnong  ist  darch  die  ausgezogene*  Corre  auch  der 
Verlaof  der  Zersetzung  für  das  Phosphorpentacblorid  angegeben, 
soweit  derselbe  den  beobachteten  Volamgewichten  entnommen  werden 
kann.  Das  dargestellte  Cmrenstück  hat  deutlich  dieselbe  Gestalt,  wie  der 
entsprechende  obere  Theil  der  Zersetzangscurre  des  Bromwasaenloff- 
Amylens.      Die  Zersetzung    des    Phopphorpentachlorida    Terlänft   danicb 


gleichfalls  am  raschesten  in  der  Nühe   der  Temperatur,   bei  welcher  sie 
etwa  halb  vollendet  ist,  d.  h.  in  der  Nähe  von  200". 

Dieselbe  Erscheinung  wiederholt  sich  in  allen  liekaunten  Fällem  fon 
Dissociation  gasförmiger  Stoffe  in  gasförmige  Hestandthcile.  Daa  Stick* 
Btoffpcroxyd  z.  B.  zeigt  veränderliche  Dampfdichte,  welche  durch  «ine 
fortschreitende  Zersetzung  der  Molecüle  N« 0^  in  tiNOj  erklärt  wird.  Die 
Veriinderlichkeit  der  Dichte  ist  von  26°  bis  über  130"  verfolgt;  bei  ersterer 
Temperatur  hat  die  Zersetzung  bereits  begonnen,  hei  letzterer  scheint  m 
vollendet.  Die  Zunahme  ist  am  stärksten  zwischen  60  und  70",  wo  die 
Zersetzung  4  bis  G  Zehntel  beträgt.  Von  20  zu  20°  ergiebt  «ich  das 
Volumgewicht  und  der  Grad  der  Zersetzung  wie  folgt: 
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Stickatoffperoxyd   (Nj04=2:»2) 


Temperatur 


Volaiugewicht 
m 


Orad 
äer  Zersetzang 


Znnahme 

der  Zursetzmig 

für  je  20» 


30*» 
50° 
700 
Ol»" 
110» 
130* 


Aach  die  Dampfdicbte  des  Jod»  niroirt  in  höherer  Temperatur,  über 
600°,  allmälig  ah,  höchst  wahrscheinlich  in  Folge  einer  Zersetssung  des 
Jodmoleciils  3.j  iu   2J.       Nach  einer  Beobachtungsreibe  ändert   sich  das 

■  Volamgewicht  und  der  Grad  der  Zersetzung  von  100  zq  100**  bis  gegen 

■  1500**  etwa  in  folgender  WeiBe: 

L 


J  u  d  tl  a  m 

pf  (Jj=264) 

Tolum  gewicht 

Grad 

Zunahme 

Tempärator 

der  Zersetzung 

der  Zersetzung 

m 

für  je  1 00» 

700« 

243 

0,05 

800» 

237 

0,07 

0,02 

900« 

■229 

0,11 

0,04 
0,09 

1000° 

211 

0,20 

0,11 

11 00" 

194 

0,31 

1200<' 

178 

0,43 

0,12 

1300" 

163 

0,56 

0,13 

1400° 

152             i 

0,68 

0,18 

0,09 

1500° 

143 

0,77 

Dos  Volamgewicht  des  nnzeraetzten  Joddarupfes  ist  254;  bei  voU- 
stäadiger  Zersetzung  in  52  J  würde  daher  scblieBslich  das  Volumgewicht 
>/,  M=127  erreicht  werden.  Da»  Ende  der  Zersetzung  ißt  jedoch  unter 
yergleich baren  Umständen  nicht  beobachtet.  Die  angeführten  Zahlen  ent- 
apreehen  aber  völlig  dem  unteren  Theil  der  Zersetznngscurve  de«  Brom* 
wasserstoff-Amylens.  Die  Zersetzung  wird  mit  zunehmender  Temperatur 
rascher  und  raecher,  bis  sie  die  lliilfte  überschritten  hat. 

Man  darf  nach  diesen  Beobachtungen  annehmen,  dass  die  Diäsociation 
gasförmiger  StofiFe  in  gasförmige  BestandtheUe  immer  den  cigenthümlichen 
Verlauf  nimmt,  welcher  durch  die  S-fiirmigc  Gestalt  der  Zerertuungscurve 
Ternonlicht  wird.  Wie  man  sich  über  diese  Gestalt  ReehenBchnft  geben 
kann,  wird  weiter  unten  besprochen  werden  (§.  537). 

43* 
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536.     Einficbere  EnebeinaDgen  als  bei  der  Diasoeimtion  Ton  Dämpfen 
«igeB  sieli,  wenn  feste  K5rper  darcfa  die  Wirkaug  der  Wärme  in  gas- 
förmige Bestitodtbeüe  cerl^gt  Verden.      Eine   grosse  Aeholichkeit  mit 
der  V  e  rdampf  an  g  tritt  d&bei   amnittelbar   aod  deatlich   bi-nror.      Pie 
Zersetzung  k&nn  Aofgebalten  werden  dorcb  einen  gewissen  Partiikldruek 
der  gasförmigen  Besiandtbeile  über  dem  diBsociatiooBfahigen  festen 
Körper,  welcber  Drock  am  so  gröuer  sein  moss,  je  böber  die  TemperAtv 
steigt.    Dieser  Druck  entapricbt  genau  der  Dampfäpauoang  and  wird  deto- 
genäas  Disaociationsspannang  oder  Dissociationstension  genaont 
I>er  einfacbäte  Fall,  welcber  znnäcbst  näber  betracbtet  werden  soll,  ijt 
der,  daa  darcb  Disaociation  eines  festen  Körptrs  nor  ein  gasförmiger 
neben  festen  Bestandtbeilen  entsteht.      Ein   Beispiel  dieser   Art  giebt  die 
Zersetzang  des  Calciamcarbonats  in  Kalk  und  Koblendioxyd.      Dies« 
i^Zersetxung  wird  dorcb  binreicbend  grossen  Druck  des  gasförmigen  Koblen- 
ioxjds  Terbindert;  in  einem  fest  Terscblosaenen  Gefane  kann  sogar  äu 
Calciomcarbonat    aozersetxt    geschmolsen   werden.      Die    näbere    Uot<T> 
sucbung  bat  bewiesen,   daas  es  bei   genügend  hober  Temperatur  einsig 
and  allein   Ton  dem  Dmck  des  Koblendioxyds  über  den    festen   Körpern 
abbüDgt,  ob  das  Carbonat  zersetzt  wird,  oder  ob  sieb   Koblendioxvd  odJ 
i'Calciamoxjd  rerbinden.      Ueber   einem  Gemenge   Ton  Calcinmoxyd  aod 
Carbonat  stellt  sieb  dnrcb  Zersetzung  oder  dnrch  Verbiudnng  stet«  eine 
ganz  bestimmte  Spannung  des  Koblendioxyds  ber,  deren  Betrag  von  der 
borrscbenden  Temperatur  abhängig  ist,  wie  die  Spannung  eines  Dampfes 
in   Berührung  mit  seiner  Flüssigkeit.      Diese   IHE^sociationsspannang  be- 
trägt  für  das  Kohlendioxyd   über  Calcinmcarbonat   bei    dem    Siedepnskt 
des  Zinks  (930*^)  etwa  520 mm,  bei  dem  Siedepnnkt  des  Cadmiums  (circs 
740")  etwa  85  mm ;  bei  dem  Siedepunkt  des  Schwefels  (440"')  ist  dieselbe 
noch  unmerklich.  In  einem  begrenzten  Räume  wächst  düher  die  Spanuang 
des  Koblendioxyds  allmälig  mit  steigender  Temperatur,  indem  sich  mehr 
und  mehr  von  dem  Carbonate  zersetzt.      Bei  langsamer  Abkühlung  rer- 
einigt sich   das   Gas   wieder  mit   dem   Calciumozyd   zu   Carbonat.      Die 
Wiedervereinigung  erfordert  freilich  eine  gewisse  Zeit;  die  DissociatioDS- 
spnnnnng  folgt  den  Schwankungen  der  Temperatur   nicht  so  rasch  vii* 
dik!  Dampfspannung  über  einer  Flüssigkeit.     Bei  rascher  Abkübluug  kann 
daher  ein  Theil  des  Koblendioxyds   und  des  Calciumox^'ds   unverbuiiden 
bleiben.   Denn  die  Bestandtbeile  des  Cnlciumcarbouats  erlangen,  wie  nach 
die  Bestandtbeile  des  Wassers  und  anderer  dissociatiousfabiger  Stoffe,  ilie 
Fähigkeit  sich  direct  zu  verbinden  erst  bei  den  hohen  Temperaturen,  bei 
welchen  unter  geeigneten  Umständen  auch  Zersetzung  mögÜcb  ist  (vergl* 
§.534). 

Wie  in  hober  Temperatur  das  Caiciamcarbonat ,  so  verhnlten  sich 
bei  gewöhnlichen  Tempernturen  schon  die  KrystallwasserverbiD* 
düngen.  Es  ist  bekannt,  dass  der  Verlust  des  Krrstallwassers  durcb 
Verwittern  in  einem  trockenen  Räume  beschleunigt,  bei  Gegenwart  von 
Waascrdampf  dagegen  verzögert  oder  verhindert  wird.  Man  kann  aucki 
durcb  einfache  Beobachtungen  nachweisen,  dass  das  Krystallwasaer  beia 
Erhitzen  abgegeben,  beim  Abkühlen  wieder  aufgenommen  wird.  Erbitst 
man  z.  B.  einen  Krystall  des  Kobaltcblorürbydrats,  CoCIj -4" -Hjt)t  io 
einer  zugeschmolzenen  luftleeren  Glasröhre,  so  sieht  mau  die  rosenrothe 
Farbe  des  Hydrats  in   die  blau-violette  des  waaserfireien   Kobaltcblorürt 
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gehen,  während  sich  Waaaei-tropfen  in  den  kälteren  Theilen  der  Rühre 
.eusiren.  Kühlt  man  darauf  die  ganze  Röhre  ab.  ao  wird  d^vs  Salz 
ler  rosenroth  und  gleichzeitig  verachwindet  der  Wasacrhefichlag.  Die 
itallwasserveibiiuluiif,'  wird  wieder  heigestellt. 
Aber  die  Spannung  dea  Waaserdanipfes  genau  za  beatiramen,  welche 
Dissociation  eimtg  krystallwnäst'rbultigi-'ti  Salzes  bei  gegidiener  Tein- 
tur  begrenzt,  ist  mit  grossen  Sehwierigkeit^u  verknüpft,  weil  es  sehr 
e  dauert,  bis  Hieb  ein  coustanter  Gleichgewichtyznstand  heratellt.  Doi;h 
•  sich  mit  Bestimmtheit  engen,  dass  eine  Maxi malspannang  t-xistirt, 
■  welche  hinaus  das  Salz  kein  Wasser  abgeben  kaiiu.  Aueh  nehmen 
theilweiee  zersetzten  KryatallwaBserverbindungeu  steta  gesättigten 
serdaropf  auf;  die  DisBOciationsstpannung  ist  also  sti4s  kleiner  als  die 
ipfspannung  des  flüssigen  Wassers.  Mit  steigender  Temperatur  wächst 
Spannung  des  WasserdampfeH  über  den  Krystallwasserverbindungen 
anz  Ähnlicher  Weise  wie  über  reiacm  öüasigem  Wasser.  Die  folgende 
immenatelliing  zeigt,  wie  gross  uugefabr  die  Dissociationsspanunng  der 
rate  des  Maguesiumsulfats,  MgSO«  +  7  HjO,  und  des  Kupfersulfats, 
O4  +  5H.^0,  im  Vergleich  zu  der  Dampfspannung  des  reinen  Was^iers 
rerscbiedeiien  Temperatarea  ist. 


Tamperatur 

Bpaunung 

d<^8  Waaserdampfes  über 

CuBO^-f.MfjO 

MgSO.-f-TUaO 

Wasser 

20« 

«jOrnni 



17,4  mm 

30 

11,6 

27,0  mm 

31,5 

40 

22,4 

47,'2 

5^9 

50 

42,0 

75,7 

92,0 

60 

— 

122,5 

148,9 

70 

— 

186,0 

233,3 

78 

234 

— 

327,0 

80 

— 

276 

354,» 

99,S 

648 

— 

746.5 

gleicher  Temperatur  ist  demnach  die  Spannung  des  Wasserdarapfes 
'  dem  Kupfervitriol  immer  kleiner  als  über  dem  Bittersalz  und  über 
en  Salzen  kleiner  als  über  dem  Wasser. 

Von  den  relativen  Mengen  des  dissociationafähigen  festen  Körpers 
des  festen  Zersetaungaproductes  ist  die  Dissociatioiisspannuug  in  den 
achteten  Fällen  unabhängig.  Der  Druck  des  Kohleudioxyds  fand 
gleich  grosB  (520mm  bei  circa  0.30")  über  reinem  Calciumcarbonat 
Ikapath),  vun  welchem  höchstens  ein  Zehntel  zersetzt  war,  und  über 
lem  Aetzkalk,  von  welchem  sich  etwa  ein  Zwanzigstel  mit  Kohlen- 
■c  sättigen  konnte. 

Dasselbe  gilt  von  der  Dissociationsspannung  des  Wjisserdampfes  über 
staUwasserTerbiüdnngen,  jedoch  mit  einer  bemerkenawertheu  Beschrän- 
g.  Man  weiss,  dass  manche  Salze  unter  veränderten  Umständen  mit 
ichiedenem  Wassergehalte  krystalliairen  könneo,  und  die  calorimetri- 
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sehen  Beobachtmigen  haben  ferner  ergeben  (§.  453),  dass  nnr  auBnahnu* 
weise  alles  Krystallwasser  mit  gleich  grosser  Wärmeentwickelung  gebundea 
wird.  Bern  entsprechend  zeigt  sich,  dass  verschiedenen  Wässerungt- 
stufen  ungleiche  Dissociationsspannung  zukommen  kann.  Die 
Spannung  des  Wasserdampfes  über  Kupfervitriol,  CuSO«  -}-  5H}0,  1)e> 
trägt  z.  B.  nach  obiger  Tabelle  bei  50<)  42  mm;  diese  Spannung  stellt  ach 
durch  Zersetzung  neuer  Mengen  des  Salzes  immer  wieder  her,  wenn  mu 
Wasserdampf  hinwegnimmt,  bis  der  Rückstand  die  Zussmmensetztug 
CnS04  -|-  3H3O  hat;  von  dieser  Grenze  an  findet  man  die  Spannnng  bd 
gleicher  Temperatur  beträchtlich  kleiner  (28,3  mm  bei  50°);  aber  bn 
Entziehung  weiterer  Wassermengen  erhält  sich  die  Spannnng  wieder  tof 
gleicher  Höhe.  Die  Verbindung  CuS04-|-3HjO  hat  demnach  geringen 
Dissociationsspannung  als  die  Verbindung  CUSO4  -)-  5HsO.  Es  mag  dan 
bemerkt  sein,  dass  die  Hydratationswärme  des  Kupfersolfats  für  das  «nie 
Molecnlargewicht  Wasser  6,46,  für  das  zweite  und  dritte  je  3,25,  fürdai 
vierte  2,18  und  für  das  fünfte  3,41  Cal.  beträgt.  Die  Unterachiiede  dtt 
Hydratationswärme  scheinen  danach  nicht  unmittelbar  mit  den  Uni«^ 
schieden  der  Dissociationsspannung  zu  correspondiren.  —  Dagegen  findet 
man  gewöhnlich  verschiedene  Dissociationsspannung  bei  allen  denjenigs 
verschiedenen  Hydraten  eines  Salzes,  welche  aus  Lösungen  krystallisirt  a- 
halten  werden  können.  Das  Natriumphosphat,  Na^HPO,  z.  B.  krystalliait 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  I2H3O,  über  31'*  jedoch  mit  THfO. 
Die  Spannung  des  Wasserdampfes  ist  über  jedem  dieser  Hydrate  oonstaat, 
so  lange  der  Wassergehalt  nicht  7  Hj  0  überschreitet.  Ueber  dem  wuatr 
reicheren  Hydrate  ist  dieselbe  aber  bei  gleicher  Temperatur  stets  grSMcr 
als  über  dem  wasserärmeren.  Es  fanden  sich  z.  B.  folgende  Spannoogci 
über  dem  Natriumphosphat: 

nüt  7  —  12HjO  mit  weniger  als  7  HjO 
bei  12,30                       7,4  mm  4,8  mm 

„    20,7«  14,1    „  9,4    „ 

„    31,50  30,2    „  21,3    „ 

Die  Beobachtungen  über  die  Dissociation  des  Calciumcarbonats  und  der 
Krystallwasserverbindungen  sind  indessen  alle  wegen  mannigfacher  Schwir- 
rigkeiten  noch  wenig  sicher  und  zuverlässig.  Bestimmter  und  schärfer 
lassen  sich  die  Eigenthümlichkeiten  der  betrachteten  Classe  von  Ditso- 
ciationserscheinungen  an  den  Verbindungen  verschiedener  Metallsalie 
mit  Ammoniak  verfolgen.  Die  Spannung  des  Ammoniaks  über  Aitsn 
Verbindungen  folgt  zwar  auch  nur  langsam  den  Schwankungen  der  Tem- 
peratur; aber  dieselbe  ist  bei  gewöhnlichen  Temperaturen,  welche  sich 
hinreichend  lange  constant  halten  lassen,  gross  genug,  um  genao  ge- 
messen werden  zu  können.  Man  kann  daher  mit  aller  Deutlichkeit  b^ 
stätigen,  was  an  anderen  Verbindungen  etwa  zweifelhaft  bleibt.  D« 
Chlorsilber  z.  B.  bildet  mit  Ammoniak  zwei  Verbindungen,  so  viel  be- 
kannt, von  welchen  die  eine,  2AgCl  +  3NH3  (auf  100  AgCl :  17,77NHA 
halb  so  viel  Ammoniak  enthält  als  die  andere,  AgCl  -}-  3NH3  («f 
100  AgCl:  35,54  NH3).  Ueber  beiden  Verbindungsstufen  ist  die  Spannang 
des  Ammoniaks  wesentlich  verschieden;  sie  erreicht  Atmosphärendnick 
über  der  ersteren  bei  etwa  69o,  über  der  zweiten  schon  bei  20*.  Für 
jindere  Temperaturen  ergaben  sich  die  Dissociationsspannungen  s.  B.: 


Stellt  man  in  dem  GefasBe,  welches  die  Verbindungen  enthält,  durch 
Zulassen  oder  Wegnahmen  von  Ammoniak  einen  bpliebii,""n  Druck  her,  ho 
wird  durcb  Zereetzuag  oder  Verbindung  inimpr  wieder  diejenige  Spannung 
erzeugt,  welche  der  gemde  in  tbeilweiaer  Sättigung  vorhandenen  Verbin- 
dangsstufe  zukommt.  Wenn  man  z.  B.  bei  20^  zu  reinem  Chlorsilber 
AmmoDiakgas  bringt,  bi»  der  Druck  deeflelben  etwa  eine  AtiBoaphSre  er- 
reicht, 80  wird  das  Gas  absorbirt,  bis  der  Druck  nur  noch  52,6  mm  be- 
trägt, und  zu  derselben  Grenze  sinkt  der  Duck  immer  wirder  herab,  wenn 
neue  Mengen  Ammoniak  zutreten,  bis  alles  Chlorsilber  iu  die  Verbindung 
2  AgCl  -|-  3NII3  amgewaudelt  ist.  Vermehrt  man  jetzt  die  Menge  des 
Ammoniaks  noch  weiter,  so  bleibt  der  dadurch  herj^est^-llte  Druck  unver- 
ändert, so  lange  derselbe  nicht  T!)3  mm  übersteigt.  13ei  diesem  letzteren 
Drucke  beginnt  die  zweite  Verhitiduiigsstufe  AgCl  -1-  SNHj  sich  zu  bilden, 
and  80  lange  nicht  alles  Chiorsilber  bis  zu  dieser  Stufe  geaättigt  ist,  bleibt 
der  Druck  des  Ammoniaks  nicht  dauernd  grösser  als  703  mm.  Entfernt 
man  umgekehrt  Ammoniak,  um  dessen  Druck  zu  verkleinern,  so  steigt 
die  Spannung  bei  2ü*'  stets  wieder  auf  793  mm,  bis  die  eine  Hälfte  des 
Ammoniaks  der  Verbindung  AgCl  -|-  SNIIj  entlassen  ist.  Die  andere 
Hälfte  beginnt  aber  erst  zu  entweichen,  wenn  der  Druck  unter  52,()  mm 
sinkt,  und  auf  diese  Grösse  kehrt  die  Spannung  immer  wieder  zurück,  bis 
alles  Ammoniak  von  dem  Chiorsilber  getrennt  ist. 

Von  der  relativen  Menge  der  in  Dissociatiou  begriflfoncn  Verbindangs- 
Btofe  oder  des  festen  Bestundtbeils  derselben  Keigt  sich  die  Dissuciations- 
spannaug  in  den  weitesten  Grenzen  völlig  anabhängig.  Die  Spannung 
des  ÄmmouiakH  fand  «ich  z.  B.  genau  ebenso  gross  über  reinem  Chlor- 
silber, von  welchem  etwa  ein  Vierbundertstel  mit  Ammoniak  verbanden 
war,  wie  über  der  gleichen  Menge  Chiorsilber,  als  dieselbe  zu  mehr  als 
nenn  Zehntel  in  die  Verbindung  2Ag(Jl  +  SNHj  umgewandelt  war. 

Die  Beobachtutig  lehrt  also,  dass  die  Dissociation  eines  festen  Kör- 
pers, der  in  einen  gasförmigen  ßestandtheil  and  ausserdem  in  feste  Pro- 
docte  zerlegt  wird,  bi-ginnt  und  fortficbreltet,  sobald  der  Druck  des  gas- 
förmigen Bestaiidtheila  über  dem  in  Zersetzung  begriffenen  Körper  eine 
gewisse  Grenze  nicht  erreicht.  Der  Grenzdrnck,  welcher  die  Dissociation 
aafhält,  oder  die  sogenannte  Dissociationsspannung,  ist  von  dem 
Grade  der  Zersetzung  unabhängig,  sofern  nicht  verschiedene  Verbindangs- 
stufen  in  Betracht  kommen;  derselbe  wächst  aber  mit  steigender  Tempe- 
ratur. In  einem  abgeschlossenen  Räume  zersetzt  sich  daher  im  Allgemeinen 
bei  constanter  T<'mperatur  nur  ein  Theil  der  Verbindung,  und  zwar  um 
80  mehr,  je  höher  die  Temperatur  ist.  Durch  Aenderuug  der  Temperatur 
bei  constantem  Druck  oder  durch  Druckändernng  b^i  eonstanter  Tempe- 
ratur kann  man  nach  Willkür  Verbindung  oder  Zersetzung  bervornifeo.      ^j 
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527.  Ein  anderer  iiih«r  sa  l>etndt«iider  Fmll  ist  der,  daas  dnrdi 
Dis$octatioa  «nncs  f«st«n  (od«r  aack  einat  ttäaBig«ii)  Köcpors  •«sBchliesB» 
lieh  gasförmige  Prodacte  entstehen.  Es  Reicht  dieaer  Targaag  in  der 
iass«>r«a  Erscheinang  noch  mehr  der  Terdampfang  als  in  dem  Torber  he- 
•prcchent'n  Falle.  Die  Terflächügung  des  Salmiaks,  dea  Anunoninm- 
earbaminats: ,  des  AmmoninrnsiiMds  etc.  ist  in  d«r  That  lange  fnr  einÜMdw 
T^olampfong  gehalten  vonien.  bis  man  dsrck  <£«  abnoriae  Dampf- 
dichte  darauf  aufmerksam  vnrde.  da»  <&e  Temterntlidtm  Dämpfe  ia 
Wahrheit  Gemische  gasförmiger  Zerseczaagsprodncte  seien. 
Wie  man  in  den  angeführten  «nd  aadexen  Bebpaeiiem  «im  Sackweis  fähren 
konnte,  dass  der  U^benraag  in  de«  Gassostand  t«k  Zenetsrang  begleitet 
«ei.  ist  schon  «frvihct  wvrden  t.§^  l»3  £..  M»\  Aas  der  ]>BBpÄiidite 
selbst  konnte  man  Iwnec.  dass  Üe  ZeneCxaa^  ia  des  jcfiat  betra^teten 
Fällen  sogleich  vollständig  i5t.  anöos  als  x.  EL  bei  d«r  T«rdaBplng 
de«  Ph<»phort>ei:tai^onds  <>2er  3er  Scft'veseisäzre  i.ver^  §.  525  II  IMe 
Sivvecüle  ie«  ^«Ittiaks.  NEU  OL  **<^  Aatat-.-aixskj'xraea^äifis^  XH«SH,  des 
CbloralHT-drat«.  C.HGiO--lI}tX  snrJegwK  äcä  ia.  j»  xv«i  KoLecöLe  ihnr 
Bessas.<i:heC#  asi  dasTvVrsgvvkkK  ÄtrseLSaa.  im»  wk  atm.  «mi^Kechcnd 
g«&a%  halb  so  g ?>"$$.  als  sua  ß^  ise  xxsec^ecise  T«nä&Z3nic  «»aitea 
m&ss».  IHe  Xcwecäle  des  AmBdtJnr^a'-fii» .  X5«'*5.  Mir  im  Ammo- 
ni«BC&rbiiUx.ix«ss.  N<HjCiV  scal'^tK  ärft  32. ,-«  ir-ii  übu^enijs:  är  Tolaa- 
g««i;h<  «iri  cc%a«  esx  Drit«el  nas  X^xmiaätB. 

W<3x  ijts  Gemiitt  ötr  |ra!Ö/n;u«!K  XarwcsmxinDnäaene  cimB  dm 
Wcrav-ä<ews.  .rssKVsasäcaisäx^«.  K/rwr  i«  nniacaaDeat  Ivsek  hzaiiag- 
ÜÄ  a>«Äi.l.''7  viri.  M<r  veatc  W  wmiCKxacr  Yiiiiijhi  ir  11  «r  ßmk 
«»  Gasg«!&.3ft:^i<s  l.'.T';iiicaÄ  «s^üdfi  «TtL  w  verfixi^ex  siÄ  £i«  B«- 
*t»xiii*i".*'  w-.«i*r  «X  i*it  xrsTT  Lxgl^rxjx  f«»-*x  IL^rpcr. 
IWc  x-ö«c  7fatT«frfcrcr  kax2  ^z  .»at  ^«aiscä  öcr  Ijs-s«ESBiiiSBn»n]iiat  ob 
revssswc  GreTSirt.-t  xiri*  iiwc^-äcirasa.  -varnar .  ränx  üms  T«äf 
^x.xc  «c?'i,*^  Wiiij.  iSor  i^ffi»»  i'^oi.sri.  Li*jr  öe:n.  ömNeacuasrnJoRK 
S  CT««'  T  >.-♦ :  iLi»  JKWas  jwDnr  r-rrsTjärx  .•*  usLic  «  xrin.  s&f^  Id 
AT.  ^x  icseor  a^fsrJi>»tiV3<>rx  läazm«  sc&J:  seit  caxer  :aK 
i'cr.^t  "^  «rji-.i'iti-r  '"»öir  rcri  Ijrsfcrnrj  ös^ietarT  resnatärJÄ ' 
iflT  bi-rrsi.'äwa'äii  rfOtweKxr  «tasnnccc.  Vam  cws  ^rsKmätea.. 
«?^  -  e  -.  .r  r  r  *  *"  ■-  •:  i.  5 .  «s  üjäTic  cas  :-«m»nt.  mc  cssrcmuvt  ~ 
Y>r.'x£o<-^  ^  ivT-üXircxu:  ins  öm.  I&kc  öj«  Äseuvsacr^nesätineer  jemb.  Sir- 
7\-c>?  xxf«ri*äf'.rt  Xjj.  iia:  ö-t  <rr*ti£rt:t  i.**  f- f x i s-t r««  ier 
ca«-:'.- -  n  :^  f  t  7(rs{4X  x.ixs7rx>£i.;T:{..  vüa»?  mt  7'  1  ,  mw  äa 
?«safit  3l  o««-«  f-Ssr  axzirob«i.h<<i  rflra&fcc.  X'isisicfcls  «*  j'is*  i  :  :at:?f  xt- 

ii.i*  £i:r-  TpniiwrKTxrr  «r»i  ;i«  riuniki^naoanir  Für  iTiasa  rrrawf 
TtTAirR-i'  =i.nT:i  riin.w:  äv  ivmsaxanc  es  jv  stenr  xk.  v;-  x^ifrsr  ök 
TKsr  f<>srv-X''"x  ^sr^     IKia  fnÖK:  x  I..  dir  InaaucsaajaaBMncm^  ös  Sk-l- 
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Etwaa  unterhalb  340"  Bublimirt.  der  Salmiak  unter  Atraospliärendruck.  — 
Die  DiBaociationBspannnng  des  Ammoniu mhyd roBulfide  und  dea 
AmiDoniuincar bft mi  n  ftta  hat  eich  bei  Teniperuturen  zwiechen  0  und 
60*  wie  folgt  ergeben : 


NU4SH 

KjHuCOj 

0« 

— 

12,4  mm 

10 

180  mra 

29.8    „ 

2U 

3oe  ^ 

62.4    „ 

80 

061    „ 

124       „ 

40 

1206    „ 

248       „ 

50 

— 

470       „ 

60 

__ 

770      „ 

Auch  an  diesen  Zahlen  sieht  man  die  DisBociationeBpaDniing  mit  eteigen^ 
der  Temperatur  wuchsen,  aber  rascher  a]s  die  Temperatur,  wie  bei  der 
einfachen  Verdampfung. 

So  gross  nun  aber  auch  die  Aehnlichkeit  zwischen  der  Disüociation 
in  den  zuletzt  betrachteteu  Beispielen  untl  zwJBchen  der  Verdampfung  der 
iUBseren  Erscheinung  nach  ist,  so  bedeutsam  ist  der  eine  UnterBchied,  dass 
die  DissociatioDBspannuug  nicht  durch  ein  einfaches  Gas,  sondern  durch 
ein  Gemisch  mehrerer  gasförmiger  Zersetzungsiiroducte 
hervorgebracht  wird.  Es  ist  klar,  d^isB  einer  der  Bestandtbeile  dieses 
Gemisches  allein  die  Üifisociatiou  nicht  aufhalten  kann.  Mnu  kann  aber 
die  Frage  anfwerfen,  was  geschieht,  wenn  man  einen  UeberscbusB 
eines  der  Zersetzun  gsproducte  zu  dem  GemiBche  bringt,  welches 
aua  dem  diBSociationsfähigen  Körper  entsteht  und  sich  über  demselben 
im  Gleichgewicht  befindet.  Diese  Frage  ist  ausführlich  studirt  und  durch 
Aufstellung  einfacher  gesctzmässiger  Beziehungen  zwischen  den  Partial- 
dmcken  der  Uestandtheile  beantwortet  worden- 

Man  kann  zuniichst  unmittelbar  beobachten,  dusa  durch  einen  Ueber- 
Bchuss  eines  der  Bestandtheile  der  Partialdruck  des  anderen  DeHtiiudtbeilB 
herabgedrückt  wird.  Iti  einem  indifferenten  Gase  ergiebt  sich  nämlich 
die  Diflsociationsspannung,  wie  auch  die  Uampfepannung,  ebenso  gross  als 
bei  gleicher  Temperatur  im  luftleeren  Raame.  Bringt  man  daher  einen 
der  betrachteten  festen  Körper,  z.  B.  Ammonium carbaniinat,  in  einen  durch 
Quecksilber  abgesperrten  luftleeren  Raum  und  lüBst,  nachdoro  sich  Gleich- 
gewicht hergestellt  hat,  ein  indifferen  tea  Gas,  z.  B.  atmosphärische  Luft, 
hinzutreten,  so  mnas  sich  eine  neue  Menge  des  festen  Körpers  dissocüren, 
da  die  vorhandene  Menge  der  Zersetzungsproducte  nicht  mehr  ausreicht, 
nm  das  vergrösserte  Volum  zu  süttigcn.  In  der  That  sieht  man  noch 
einige  Zeit  nach  dem  Zutritt  der  Luft  das  Volam  sich  vergrössern, 
weil  die  Zersetzung  verhüttniBsmilBsig  langsam  vor  sich  geht.  Nachdem 
wieder  Gleichgewicht  eingetreten  ist,  findet  man  den  gesammten  Druck 
in  dem  Gaegemenge  gleich  der  Dlssociationsspaunung  für  die  berracbende 
Temperatur  plus  dorn  Druck,  welchen  das  beigemischte  Gns  für  sich  allein 
in  demselben  Räume  bei  der  gleichen  Temperatur  ausüben  würde.  Bringt 
man  dagegen  statt  der  Luft  einen  der  Bestandtheile  des  disBociations- 
Abigeu  Körpers,  in  dem  Falle  des  AmmoniumcarbaminatB  z.  B.  Kohlen- 
dioxyd, in  geeigneter  Menge  hinzu,  so  beobachtet  man,  dass  das  Gesammt- 
Tolam  sich  nachträglich  vermindert.     Es  findet  also  in  diesem  Falle 
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niclit  weitere  Zersetznog,  Bondem  Bttokbildnng  des  festen  Körpeii 
statt. 

Der  Partialdmck  des  zweiten  Bestandtbeils  miiBS  durch  dieee  Rfid- 
bildang  kleiner  werden  als  derselbe  ursprünglich  war«  und  wenn  mu 
nach  eingetretenem  Gleichgewicht  den  Gesammtdruck  misst  und  davon  dei 
Druck  abzieht,  welchen  der  überschilssige  Bestandtheil  für  sieh  allein  ia 
demselben  Räume  bei  gleicher  Temperatur  ausüben  würde,  so  bleibt  für  die 
Dissociationsspannnng  stets  ein  kleinerer  Werth  übrig,  als  der  herr- 
schenden Temperatur  in  Abwesenheit  überschüssiger  Zersetsungsprodocte 
entsprechen  würde.  Bei  22<>  ist  s.  B.  die  Dissociationsspannnng  des 
Ammoniumsulfhydrosulfids  gleich  410mm,  im  luftleeren  Räume  vi« 
in  einem  indififerenten  Gase.  Wird  aber  die  Verbindung  in  einen  Rsub 
gebraqht,  in  welchem  schon  so  viel  Schwefelwasserstoff  enthaltea 
ist,  dasB  der  Druck  desselben  für  sich  allein  bei  der  gleichen  Temperatur 
96mm  beträgt,  so  steigt  der  Gesammtdruck  in  Folge  der  DissocittioB 
des  Sulfids  nur  bis  auf  415mm.  Die  Dissociationsspannung  des 
Sulfids  ist  daher  durch  die  Gegenwart  des  überschüssigen  Schwefelwasaer 
Stoffs  vermindert;  sie  beträgt  nur  noch  415  —  96  =  319mm,  statt  410Da 
wie  vorhör.  —  Bei  grösserem  Ueberschnss  von  Schwefelwasserstoff  wird 
die  Dissociationsspannnng  noch  mehr  herabgedrückt.  £s  ergab  z.  B.  out 
andere  Beobachtung  bei  derselben  Temperatur: 

Druck  des  öberschüssigen  Schwefelwasserstoffs    P  =  342  mm 

Beobachteter  Gesammtdruck D  =  533    „ 

Dissociationsepannung     .    .    .    .    D  —  P  =  jPi=191    „     statt  410  mn 

ohne  Ueberschnss. 

Ein  Ueberschuss  des  anderen  Zersetzungsprodactes ,  des  Ammoniaks 
bringt  dieselbe  Wirkung  hervor.     Eine  Beobachtung  bei  10"  ergab  x.  R 

Dissociationsspannung  im  leeren  Räume p  =  180  mm 

Druck  des  überschüssigen  Ammoniaks P  =  365  , 

Beobachteter  Gesammtdruck D  =  407   , 

Dissociationsspanung  in  Gegenwart  des  NHj.     .    .    .  pi  =     42  , 

Das  Ammoniumhydrosulfid ,  NH4SH,  dissociirt  sich  in  gleirb« 
Volume  seiner  beiden  Bestandtheile.  Der  Druck  Pi,  der  hier  als  Dii' 
sociationsspannung  bezeichnet  ist,  rührt  also  je  zur  Hälfte  vot 
Ammoniak  und  von  Schwefelwasserstoff  her.  Der  Partialdmck  des  ein« 
BcHtandtbeils,  der  im  Ueberschuss  zugegen  ist,  beträgt  demnach  im  Gtoie: 
P2  =  *  '2  pi  -|-  P,  der  Partialdmck  des  anderen  Bestandtbeils  p^  =  ■  .ja- 
Nach  den  oben  beispielsweise  angeführten  Zahlen  hat  man  daher: 


Ueberschuss  von 

P 

Pi 

P2 

n 

P3 

1  « 

bei  22«      H28 

0  mm 

410  mm 

205     mm 

1 

205     mm 

1 

9fi    „ 

319    „ 

255,5    , 

1.24 

159,5    , 

11..'« 

Ha  8 

342    „ 

191     „ 

447,5    , 

2,18 

»•\5     , 

1  ■>X:< 

bei  lOO        ~ 
NH3 

0    , 
365    „ 

180    „ 
42    „ 

90       „ 
386       „ 

1 
4,29 

«»0         r 
21 

1 
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Man  sieht  an  diesen  Zahlen  deutlich,  wie  der  Partialdruck  des  Scbwefel- 
wasseretofTB  herabgedrückt  wird,  wenn  der  Partialdrnck  des  AinmoDiaks 
steigt  und  umgekehrt;  man  kann  aber  auch  das  einfache  Gesetz  dar- 
aus ablesen,  welches  das  Verhältuias  der  beiden  Partialdrucke  za  einander 
regelt.  Ea  ist  näniUcb  in  der  Zugammenstellung  neben  den  ahBolaten 
Werthen  der  Partialdrucke  angegeben,  anf  welches  Vielfache  (w)  der 
Partialdruck  des  einen  Beatandtheite  durch  Zumischung  eines  UeherBchusaes 
desselben  gestiegen,  und  auf  welchen  Bruchtheil  (1/wj)  der  Parfialdruck  des 
anderen  Bestandthcil»  gleit^hzeitig  herabgedrückt  worden  ist.  Dadurch 
wird  ohne  Weiteres  ersichtlich,  dass  stets  sehr  nahe  der  Partialdruck 
des  einen  Bestandiheils  in  demselben  Verb»  Itnisse  verklei- 
nert wird,  in  welchem  »ich  der  Partialdruck  des  anderen 
Besiandtbeils  vergrössert.  Es  ist  nahe  stets  ti  =^  m.  Diese  ein- 
fache Beziehung  wird  durch  alte  Beohachtungeo  bestätigt,  die  mau  in 
ähnlicher  Weise  über  das  DiBsociationsgleichgewicht  des  Ammo- 
niumhydrosulfidBangGstetlthat.  Esistohne  Ueber8chaB8|).j  =j)j=  '/i  Pt 
and  wenn  ganz  allgemein  der  Partiakiruck  des  einen  Destandtheils  durch 
Beimischung  eines  Ueberschusaes  doBselben  auf  jJj  =  n  .  ViJ^  erhöht  wird, 
BO  moss  der  Partialdruck  de«  anderen  Bestandtheila  auf  m  =  V»  •  ^fiP 
sinken,  damit  wieder  Gleichgewicht  besteht.  Die  Bedingung  des 
Dissociationsgleichgewichts  kann  daher  in  dem  betrachteten  Falle 
durch  die  Gleichung  auagespruchen  werden : 

Pa  .  pi  =  n  .  y^p  .  V»  .  Vsi»  =  (Vii')^; 

d.  b.  das  Prodnct  der  beiden  Partialdracke  ist  bei  Gonstanter 
Temperatur  gleich  einerConstanten,  welche  d  urch  die  Dissociations- 
spannang  p  im  leeren   Räume  bestimmt  wird. 

Man  berechnet  nach  dieser  Beziehung  leicht,  in  welchem  Verhnltniss 
die  Partialdrucke  der  beiden  Bestandtheile  des  AmmoniumhydroBulhds 
gleichzeitig  abgeändtut  werden  müsBcn,  wenn  (ileichgewicht  bestehen  blei- 
ben soll.  Bei  10»  z.  B.  ist  />  =  IHÜmm  und  folglich  (V,/')*  =  8100; 
daher  muss  ^>.j  .  /J^  ==:  C^/^p)'^:^  8100.  Dieser  Beziehung  genügen  z.  B.  die 
folgenden  zusammengehörigen  Werthe  von  pj  und  p^^: 

Pj  =  90     100     110      120        150     200        400     800  mm 
p,  =  90       81        74        t>7,5       51       40,5       20       10    „ 

Es  ist  nach  der  Formel  wie  nach  den  Beobachtnngen  gleichgültig,  ob 
man  mit  j).j  den  Partialdruck  des  Schwefelwasserstoffs  oder  des  Ammo- 
niaks bezeichnet.  Jeder  der  beiden  Bestandtheile  drückt  bei  gleichem 
Ueberscbass  den  Partialdruck  des  anderen  in  demselben  VerhültnisB 
herunter.  Je  grösser  der  Ueberacbus»  des  einen,  desto  kleiner  wird  der 
Partialdruck  des  anderen  Bestandtheils.  Bei  grösstem  Ueberschuss  des 
einen  muss  jedoch  immer  noch  eine  gewisse  kleine  Menge  des  anderen 
Bestandtheils  nothwendig  zugegen  sein,  um  das  Gleichgewicht  herzu- 
stellen. 

Der  directen  Beobachtung  ist  nicht  der  Partialdruck  der  Bestand- 
theile, sondern  nur  der  Gesammtdruck  zngän^dich,  welcher  sich  über 
dem  AmmoniuinhydroBulfid  nach  eingetretenem  Gleichgewicht  herstellt. 
Wie  gross  dieser  Gesammtdruck  J)  sein  muss,  gestattet  die  aufgestellte 
Formel  gleichfalls  zu  bestimmen,  wenn  der  Druck  des  überachüssigen  6e- 
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etandtheils  P  und  die  Dissociationsspannung  p  im  leeren  Räume  bei  der 
herrschenden  Temperatur  bekannt  sind.  Die  Dissociationsapannnng  m 
Gegenwart  des  überschüssigen  Bestandtheils  ist  nämlich,  wie  schon  be- 
merkt, pi  =  D  —  P;  daher  hat  man: 

p,^i/,(D-P)  und  |,,  =  P-}-V.(l>-P)=  V,(I>4-P), 
und  folglich  nach  der  obigen  Gleichung: 

P2-Pi  =  Vi(D-p) .  V,  (jD-f  p)  =  y^J^^-i»)  =  v«i>'. 

Es  ist  also  D'  =  jj'  +  P*.  d.  h.  man  findet  die  Grösse  des  Gesammt- 
drnckes  als  Hypotbenuse  eines  rechtwinkeligen  Dreiecks,  dessen  Cathetea 
die  Disaooiationsspannung  p  im  leeren  Räume  bei  gleicher  Temperatur 
und  den  Druck  P  des  überschüssig  beigemischten  Bestandtheils  darstellen. 
Nach  dieser  Beziehung  ergiebt  sich  in  bester  Uebereinstimmnng  mit 
directen  Beobachtungen  z.  B.  bei  lO",  wo  j?  =  180  mm  ist: 


p 

D 

P  +  p 

Verminderung 

0  mm 

180  mm 

180  mm 

0  mm 

36    , 

184    , 

216    „ 

32    „ 

90    „ 

202    „ 

270    , 

78    , 

180    , 

254    , 

360    , 

106    , 

360    „ 

401    „ 

540    , 

139    „ 

900    „ 

918    , 

1080    , 

162    , 

Der  Gesammtdruck  der  beiden  Bestandtheile  des  Ammoninmhydn- 
Bulfids,  welcher  die  Dissociation  aufzuhalten  vermag,  ist  demnach  an 
kleinsten,  wenn  die  Bestandtheile  ohne  UeberschusB  in  dem  Yerbilt- 
nisse,  in  welchem  sie  die  Verbindung  bilden,  zugegen  sind.  Durch  die 
Beimischung  eines  Ueberschusses  wächst  der  Gesammtdruck,  aber  nicht 
in  der  Weise,  dass  sich  der  Druck  des  überschüssigen  Bestandtheils  eis- 
fach  zu  der  anfanglichen  Dissociationsspannung  addirt.  Vielmehr  ist  der 
Gesammtdruck  D  stets  kleiner  als  die  Summe  P  -\-  p;  derselbe  nähert 
sich  immer  mehr  dem  Drucke  P,  welchen  der  überschüssige  Bestandtheil 
für  sich  allein  auszuüben  vermag,  weil  die  Dissociationsspannung  mebr 
und  mehr  vermindert  wird.  Den  Betrag  der  Verminderung  bei  wachsen- 
dem Ueberschuss  giebt  die  letzte  Spalte  der  Tabelle  an. 

Das  Diasociationsgleichgewicht  wird  bei  anderen  Verbindno- 
gen,  welche  sich  auch  in  gleiche  Volume  zweier  gasförmiger 
Bestandtheile  zersetzen ,  durch  dasselbe  Gesetz  beherrscht,  welches  ac 
dem  ausführlich  untersuchten  Beispiel  des  Ammoniumhydrosulfids  erläutert 
wurde.  Wenn  aber  die  Volume  der  Zersetzungsproducte  nicht  gleich 
gross  sind,  so  ergeben  sich  entsprechend  complicirtere  Beziehungen.  Da 
Ammoniumcarbaminat,  NjHeCO},  dissociirt  sich  z.  B.  in  einVolus 
Kohlendioxyd  und  zwei  Volume  Ammoniak.  Die  Beziehung,  welch« 
die  Partialdimcke  des  Kohlendioxyds  p2  und  des  Ammoniaks  p^  mit  i» 
Dissociationsspannung  p  im  leeren  Räume  verknüpft,  wird  in  diesem  Fsll^ 
durch  die  Gleichung  dargestellt: 

Pi  •  Pi  —  VjtI»'. 
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Danach  kann  z.  B.  gegen  35'*,  wo  die  DisBociationsspanuuDg  im  leeren 
Ranme  p  =  l^d  betrögt,  Gleichgewicht  bestehen,  wenn  die  Partialdrucke 
P)  und  p\  gleichzeitig  folgende  Werthii  aDnebmen: 


Bei  Ufbernclius8  vou  Kolilendioxyd  j 

Bei  üeburschiifi» 

VOU  Ammoniak 

Pi 

PS 

fs 

Pi 

60  riiin 

120  mm 

120  uihi 

ÖO     min 

70    , 

111    . 

125    „ 

5Ä       . 

80    , 

104    . 

130    . 

51       . 

100    , 

83    , 

140    , 

**       » 

150    , 

76    , 

150    , 

38        , 

200    , 

66    „ 

•JOO    „ 

22       . 

400    „ 

*8    , 

400    „ 

5       , 

800    , 

37    „ 

80U     „ 

.      1.4    . 

Bie  Partialdrucke  der  beiden  Zersetzungsprodacte  betheiligen  sich 
also  in  angleichen  Verhältnissen  an  dem  üissociationsgleichgewicht ,  wenn 
das  VolumverbfiltniBS,  nach  welcbem  sie  eich  verbinden,  nicht  mehr  gK'icfa  1 
ist-  Wenn  der  Druck  des  Ammoniaks,  der  ohne  Uehcrschuss  120mm 
betrug,  auf  200  mm  steigt,  bo  genügt  nach  obigor  Tabelle  ein  Partialdruck 
des  Kohlendioxyd»  vou  22  mm,  d.  h.  circa  Vj  *^^^  anJanglicben  Wertbes, 
um  das  Gleichgewicht  zu  erhalten.  Wenn  dagegen  der  Partialdruck  dos 
Kohlendioiyda,  der  ohne  UeberschusB  nur  (iOmm  betrug,  auf  2üÜ  mm 
erhöht  wird,  so  ist  immer  noch  ein  Partialdruck  dea  Ammoniaks  von  66  mm, 
d.  i.  mehr  als  die  Hälfte  des  urBprünglicbeu  Druckes  zum  Gleichgewicht 
erforderlich.  Um  den  Partialdruck  des  Ammoniaks  auf  20  mm  herabsetzen 
zu  dürfen,  müsßte  der  Druck  des  Kohlendioxyds  gleichzeitig  auf  mehr  als 
20lX)  mm  gebracht  werden,  während  ein  Partialdruck  des  Ammoniaks  von 
800  mm  schon  den  Druck  des  Koblendioxyda  auf  1,4  mm  zu  erniedrigen 
gestattet.  —  Bei  gleichen  UeberschüsBcn  vou  Kohleudioxyd  oder 
Ton  Ammoniak  berechnet  man  nach  der  obigen  Formel  folgende  Werthe 
des  Geaammtdruckes  über  dem  in  Dissociation  begriffeneu  Aramonium- 
carbaminat: 


Oesammtdrnck 

Druck  des  über- 

Bchil88igen  Bestand- 

tlieils 

über  NjHgCOj  h«i  35» 
bei  üeberachum  von 

über  NB^SH  bei  lO" 

bei  üebersekus»  von 

COa 

NHs 

UaS  oder  N  Hj 

0  mm 

180  mm 

180  mm 

180  mm 

So   , 

187    , 

182    „ 

1Ö4    » 

90     , 

212    , 

191    , 

202    , 

180    , 

275    „ 

234    , 

254    , 

360    „ 

432    . 

378    , 

401     , 

»00    , 

»45    , 

»05    „ 

»18    , 

i 
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Diesen  berectineten  Werthen  schliessen  sich  alle  directflfl  Beobachinngefi 
innerhalb  der  Grenzen  ihrer  Genauigkeit  an.  Der  Gesammtdruck 
über  dem  Ammoniamcarbaminat,  welcher  die  Dissociation  aofznhalten 
vermag,  ist  wie  bei  dem  Ammoniamhjdrosnlfid  am  kleinsten,  wenn  die 
beiden  Bestandtbeile  in  dem  Verhfiltniss  zugegen  sind,  in  welchem  sie  die 
Verbindung  zusammensetzen.  Jeder  Ueberschoss  vermehrt  den  Gesammt- 
druck,  vermindert  aber  zugleich  die  anfangliche  Dissociationsspannnng. 
Der  Gesammtdruck  ist  bei  gleicher  Temperatur  stets  kleiner  in  Gegen- 
wart eines  Ueberschusses  von  Ammoniak  als  in  Gegenwart  eines  gleich 
grossen  Ueberschusses  von  Kohlendioxyd.  Das  Ammoniak,  von  welchem 
sich  durch  Dissociation  eines  Moleculargewichtes  der  Verbindung  zwei 
Volume  bilden,  drückt  die  Dissociationsspannnng  mehr  herab  als  das 
Kohlendioxyd,  von  welchem  gleichzeitig  nur  ein  Volum  entsteht.  Nach 
den  beigesetzten  Werthen  des  Gesammtdmckes  über  dem  Ammoniumhydro- 
8ul6d,  welche  der  oben  durchgeführten  Berechnung  entnommen  sind,  be- 
wirkt  das  Ammoniak  grössere,  das  Kohlendioxyd  kleinere  Depression  der 
DisBOciationsspannung  über  dem  Ammoniumcarbaminat,  als  jeder  der  beiden 
Bestandtheile  des  Ammoniumhydrosulfids  über  dieser  Verbindung  bei  gleich 
grossem  Ueberschnsse  und  bei  Temperaturen  gleicher  Spannung  im  leeren 
Räume. 

528.  Die  Analogie  mit  der  Verdampfung,  auf  welche  in  den  beiden 
vorangehenden  Paragraphen  Bezug  genommen  ist,  berechtigt  zu  demVer> 
suche,  die  Betrachtungen  der  mechanischen  Wärmetheorie  über  die  Ver- 
dampfung auf  die  in  Rede  stehenden  Dissociationserscheinungen  zu  über- 
tragen. Man  findet  bei  .diesem  Versuche,  dass  die  Forderungen  der 
Theorie  in  derThat  auch  bei  der  Dissociation  erfüllt  werden,  und  dadurch 
bestätigt  sich  von  Neuem,  dass  Verdampfung  und  Dissociation  analoge  Er- 
scheinungen sind,  welche  auf  der  gleichen  Ursache  beruhen,  auf  der  Wirkung 
der  Wärme,  welche  dort  die  Cohäsion,  hier  die  chemischen  Kräfte  über- 
windet. In  der  Wärmelehre  (§.  140  der  1.  Abtheilung  dieses  Bandes)  wird 
gezeigt,  dass  zwischen  der  Verdampfnmgswärme  r,  der  Dampfspannung  p, 
der  absoluten  Temperatur  T,  der  Volum  zunähme  bei  der  Verdampfung  « 
und  endlich  dem  calorischen  Arbeitsäquivalent  A  eine  Beziehung  bestehen 
muss,  welche  durch  die  Gleichung  dargestellt  wird: 

dp  __      r 
dT^  AuT' 

Der  Difierentialquotient  dpjd  T  stellt  annähernd  die  Zunahme  der  Dampf- 
spannung für  je  einen  Grad  Temperaturerhöhung  dar  und  die  Gleichung 
sagt  demnach  aus,  dass  diese  Spannung  mit  steigender  Temperatur  um  so 
rascher  zunehmen  muss ,  je  grösser  die  Verdampfungswärme,  je  niedriger 
die  Temperatur  und  je  kleiner  die  Volumvermehrung  bei  der  Verdampfung 
ist.  Die  gleiche  Beziehung  sollte  nun  auch  bei  der  Dissociation  gelten, 
wenn  man  die  Dissociationsspannnng  an  Stelle  der  Dampfspannung  und 
die  Zersetzungswärme  an  Stelle  der  Verdampfungswärme  gesetzt  denkt. 
Um  dies  zu  bestätigen,  kann  man  mit  hinlänglicher  Annäherung  für 
die  Volumzunahme  während  der  Dissociation  das  Volum  der  gasformigen 
Producte  setzen,  gegen  welches  das  Volum  der  zersetzten  Menge  des 
festen  Körpers  verschwindend  klein  ist.     Wenn  also  durch  die  Zersetzung 
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M  Moleculargewicbte  giisfömiiger  Prodocte  entatehen  und  wenn  v  das  Volom 
eines  Moleculargewicht<>s  bedeutet,  so  ist  die  Volumzunahroe  ?/=  »J  r. 
Nach  §.  409  ist  aber  für  alle  Gase,  welche  dem  Gay-LasBac-Mariotte'- 
schen  Gesetze  hinlänglich  gehorchen ,  f  j;  =^  U  T.  Die  obige  Gleichung 
geht  daher  unter  den  gleichen  VorauBsotzungen  über  in: 

dp  rp 

In  diese  P'orm<?l  können  nun  die  schon  angegebenen  DiaBociationsspan- 
nangen  p  und  die  calorimptriacb  gemessenen  Zersetzangswärmen  r  «in- 
gesetzt werden,  um  die  Gültif^keit  derselben  zu  prüfen.  Für  die  Ämmo- 
niakv«'rbindHng  dea  CbUvrMilhers,  AgCl  +  SNIIj,  beträgt  nach  §.527 
die  DissociationsapunnuBg  i*  =  520  mm  bei  12"  (7*=  273  -f  12  =  285), 
und  die  Lostrennung  von  je  einem  NH3  (m  =  1)  erfordert  nach  den 
calorimetrischen  Messungen  9,5  Cal.  (r  =  9501»  in  gewöhnlichen  Calorien, 
§.  413).     Femer  ist  AH  ^=  1,992  nach  §.  425.    Es  sollte  daher  sein: 

dp  9rH»  .  520  „^  ^ 

rfr^r;992.2B5»  =  ^"'^"'"'' 

Die  Zunahme  der  Diasociationsfipannung  beträgt  aber  nach  den  Angaben 
des  §.  527  etw.i  22  mm  zwischen  H  und  12^',  und  33  mm  zwischen  12  und 
Hi".  Bei  12"  würd*-  liie&elbe  dem  lien'chneteu  Werthe  nahe  gleich  sein. — 
Für  das  Ammoniumbj'drosuHid  und  das  Ämmüiiiumcarbaminat  ergiebt  die 
•ntaprecbende  Rechnung  Folgendes: 

NH4SH  N3H0OO2 

p  bei  20"  (T  =  293) 366  mm  62,4  mm 

m 2  3 

I'      22  800  cal,  37  700  cal. 

dp/d  T  berechnet ,    .    .    .    .  24,4  mm  4,4  mm 

dp/d  T  beob.  MitteS  zwischen  lü  und  20*    .  24,0    „  4,3    „ 

Die  Dissociationsspanuung  nimmt  aach  in  diesen  Beispielen  sehr  nahe 
wirklich  um  die  Beträge  zu,  welche  sich  nach  der  Zersetzungswärme  im  Vor- 
attB  berechnen  lassen.  Die  von  der  mechanischen  Würmetheorie  für  die 
Verdampfung  aufgestellte  Beziehung  bewährt  sich  also  auch  bei  den  Disso- 
ciatiouserseheinun^en.  Wenn  eicli  die  Zunahme  der  Dissociationsspannung 
bei  einer  bestimmten  Temperatur  mit  hinlänglicher  Genauigkeit  ermitteln 
liesae,  so  könnte  daraus  die  Zersetzungswärme  berechnet  werden,  die  sonBt 
durch  Messungen  ganz  anderer  Art  gewonnen  wird. 

529.  Man  darf  (uis  den  in  §.  526  und  527  dargelcgt^^n  Beobach- 
tungen Bcbliessen,  das»  allgemein  der  Grad  der  Dissociation  von 
dem  Druck«  (oder  der  Dichtigkeit)  der  gasförm  igen  ZerBetznngs- 
prodncto  abhängig  sei.  Wenn  nur  eines  der  Prodncte  gasförmig 
ist,  so  kann  die  Zersetzung  hei  constanter  Temperatur  aufgehalten  oder 
rückgängig  gemacht  werden,  dadurch  dass  man  den  Druck  dieses  Bestand- 
theils  bis  zu  der  als  Dissociationsspannung  bezeichneten  Grenze  oder 
darüber  erhöht.  Wenn  dagegen  mehrere  gasförmige  Producte  ent- 
stehen, so  kann  die  Dtf;BOciHtion  zwar  nicht  dnrch  die  einzelnen  Bestand- 
theile  aufgehalten  und  umgekehrt  werden,  wohl  »her  durch  ein  Gemisch 
sämmtlicher  Best  11  n d theile,  bei  einem  Gesammtdruck,  welcher  von 
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der  Temperatur  und  von  den  Partialdmcken  der  Bestandtheile  in  dem 
Gemische  bedingt  wird. 

Aehnlichen  Einfluss  des  Partialdruckes  der  gasförmigen  Zerset>ang>> 
producta  muss  man  auch  erwarten,  wenn  der  dissociationsfahige  Körper 
selbst  schon  gasförmig  ist  (§§.  524,  525).  Diese  Erwartung  ist  in  d«r 
That  durch  geeignete  Beobachtungen  bestätigt  worden.  Dampf  dichte* 
bestimmungen  liessen  erkennen,  dass  z.B.  die  partielle  Z^rsetsiing  dei 
Phosphorpentachlorids  durch  die  Gegenwart  eines  der  Zersetzongi- 
producte  fast  völlig  verhindert  werden  kann.  Während  bei  circa  180* 
unter  Atmosphärendruck  etwa  vier  Zehntel  der  Yerbindong  sersetzt  sind, 
wenn  dieselbe  für  sich  allein  erhitzt  wird,  findet  man  unter  den  gimchen 
Bedingungen  nach  Beimischung  von  Phosphortrichlorid  in  solcher 
Menge,  dass  der  Partialdruck  des  überschüssigen  Bestandtheils  etwa  Vs 
bis  Vs  des  Gesammtdrucks  ausmacht,  das  Yolumgewicht  stets  nahe  so 
gross,  als  es  für  eine  Mischung  des  unzersetzten  Pentachlorids  mit  Tri- 
chlorid  sein  müsste.  Die  Dissociation  ist  also  so  weit  vermindert,  dass  sie 
sich  durch  die  Dampfdichte  nicht  mehr  bemerklich  macht.  —  Metbylither, 
CgH^O,  bildet  mit  Chlorwasserstoff  eine  Verbindung,  von  welcher 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  im  Gaszustande  nur  ein  kleiner  Tfaeil  nnzer- 
setzt  bleibt.  Durch  einen  Ueberschnss  eines  der  BestandtheUe  wird  aber 
der  Grad  der  Zersetzung  vermindert.  -Man  erkennt  dies  unmittelbar  an 
der  Contraction,  welche  die  Vermischung  der  BestandtheUe  in  Te^ 
Bchiedenen  Verhältnissen  begleitet.  Mischt  man  100  Vol.  des  Aether^ 
dampfes  mit  100  Vol.  Ghlorwasserstofif,  so  erfüllt  das  Gemisch  194  Vd.; 
daraus  folgt,  dass  sich  6  Proc.  der  Bestandtheile  zu  der  Verbindoag 
GgHgO  -(-  HCl  vereinigt  haben.  Wenn  von  einem  der  Bestandtheile  eis 
Ueberschuss  zugegen  ist,  so  wird  die  Contraction  beträchtlicher  und  folg- 
lich die  Menge  der  gebildeten  Verbindung  grösser.  Fügt  man  z.  B.  sn 
einer  Mischung  aus  100  Vol.  eines  jeden  Bestandtbeiles  noch  einen  Ueber- 
schnss von 


34  Vol.  ChlorwasserstofiF,  so  bleiben    .    . 

.      8,8  Proc. 

71     „     Methyläther,          „         „ 

.      9,5     „ 

der  Ver- 

105   „     Chlorwasserstoff,   »        n 

.    10,0     „ 

bindung 

152    „     Methyläther,          v        r, 

.    IM     n 

unzersetzt 

242    „     Chlorwasserstoff,  „        „ 

.    11.6     „      J 

Der  Grad  der  Dissociation  vermindert  sich  danach  stetig  mit  steigend« 
Menge  des  einen  oder  des  anderen  Bestandtheils. 

Auch  der  Gesammtdruck,  unter  welchem  sich  ein  gasförmiger  Kör- 
per in  gasförmige  Bestandtheile  zersetzt,  ist  in  manchen  Fällen  von  Ein- 
fluss auf  den  Grad  der  Dissociation.  Nach  der  Dampfdichte  erscheint  s.  B. 
die  Zersetzung  des  Stickstoffperoxyds  unter  kleinerem  Druck  weiter 
fortgeschritten,  selbst  wenn  die  Temperatur  niedriger  ist,  als  unter  höherem 
Druck.     Im  Mittel  mehrerer  Beobachtungen  ergiebt  sich  bei  circa  19": 

Druck 

279  mm 
145    „ 

während  nach  früheren  Angaben  (§.  525)  unter  Atmosphärendruck  bei 
SO*'  der  Grad  der  Zersetzung  0,2  beträgt.    Unter  noch  kleineren  Drucken 


Volumgewicht  des 

Grad  der  Zer- 

StickstoffperoxydH 

setzung 

78 

0,19 

71 

0,30 
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(16  bis  35  mm)  fand  sich  bei  27"  das  Volumgewicht  =  46,  welche  Zahl 
▼oUständige  Zersetzung  anzeigt,  wogegen  unttT  AtmoBphärendruck  voU- 
Litändige  Zerat-tzuDf?   eret  gegen  130"  i-rreicht  wird. 

I  Die  mitgethcilten  Beobachtungen  cauatatireu  unzweideutig  dett  Ein- 

^Bosa  des  Gesammtdrucks  und  der  Paiiialdrucke  der  Bestaudthüile  auf  den 

MSrad  der  Dissociation  gasförmiger  Verbindungen;  aber  sie  sind  bis  jetzt 

nicht  vollBtändig  genug,  um  gesetzmäasige  Beziehnngon  aufsuchen  und 

iprüfen  zu  können. 

530.  Eigenthümlicbe  ErBcheinongen  zeigen  sich  beiderDJsBociation 
der  festen  Hydrate,  welche  manche  gasförmige  Stoffe,  wie  SchwefeK 
dioxyd ,  ChlorwasserBtofF,  Chlor  etc.  bei  hinlänglich  niedrigen  Tempera- 
turen bilden  können.  Man  niösste  an  diesen  Vorbindungen  Aebnliches 
nden,  wie  an  den  in  §.  527  betrachteten,  wenn  das  Wasser  als  Dampf 
b«r  den  diasociationsfähigen  Hydraten  bestehen  könnte.  Aber  bei  den 
niedrigen  Temperaturen  kann  dem  gaRförniigen  Bestandtheile  der  Hydrate 
nur  eine  kleine  Menge  Waaserdampf  mit  sehr  geringem  Partialdrack  bei- 
gemischt Bein.  Der  Hest  des  'Wassers,  welches  durch  Zersetzung  des 
■Hydrats  entsteht,  mnas  sich  als  Flüssigkeit  niederschlagen  und  von 
Bemselben  mnss  ein  Theil  des  betreffenden  Gases,  so  viel  ab  dem 
Tierrecbenden  Drucke  entspricht  {§.  44  ff.),  absorbirt  werden.  Durch 
die  Dissociation  der  Hydrate  entsteht  also  ©in  Gas,  mit  geringen  Mengen 
iWasserdampf  vermischt,  und  eine  Lösung  desselben  Gases  in  Wasser, 
Die  Dissociation  erzeugt  nun,  wie  die  Beobachtung  lehrt,  von  dem 
gasförmigen  Producte  so  viel,  dass  der  Druck  desselben  eine  gewisse  von 
der  Temperatur  abhängige  Grenze  erreicht;  wenn  diese  Grenze  über- 
schritten wird ,  BO  fmdft  Rückbildung  des  Hydrats  statt.  Es  existirt  also 
auch  hier  eine  mit  der  Temperatur  wachsende  DissociationsspanDung, 
wie  in  den  vorher  bttrachteten  Beispielen.  Diese  Spannung  beträgt  z.  B. 
für  das  Hydrat  des  Schwefeldioxyds,  SOj  +  7  11^0.  bei  0"  :  3ü5 mm, 
bei  7,1"  :  760  mm,  bei  12, P  :  1773  mm;  oder  für  das  Hydrat  des  Chlors, 
Clj  4-  8H,0,  bei  0«  :  249  mm,  hei  9,6»  :  76ümm,  hei  16«  :  1522  mm; 
oder  für  das  Hydrat  des  Chlorwasserstoffs,  HCl  4-  2HjO,  bei 
1—23,4"  :  193  mm,  bei  —  18,3«  :  76ümm,  bei  —  17,7*  :  1080  mm.  —  Bei 
'denjenigen  der  angegebenen  Temperaturen,  bei  welchen  die  Diasociations- 
■pannung  760  mm  (eine  Atmosphäre)  erreicht,  zersetzen  sich  die  Hydrate 
in  einem  offenen  Gefösse  vollBtändig,  auch  wenn  man  einen  Strom  der 
betreffenden  Gase  darüber  leitet. 

»In  verschlossenen  Gefässcn  schreitet  die  Dissociation  bei  con- 
Btantcr  Temperatur  voran,  bis  der  Druck  des  Gases  gleich  der  betreffenden 
Dissociationsspannung  geworden  und  bis  sich  uoter  diesem  Drucke  zu- 
gleich die  neben  dem  Hydrate  voihiindene  Lösung  mit  dem  Gase  gesät- 
tigt hat.  Das  feste  Hydrat  wird  also  bei  um  so  niedrigerer  Temperatur 
Tollständig  zersetzt  werden,  je  mehr  Raum  für  das  freie  Gas  verfügbar 
und  je  mehr  von  der  Lösung  neben  dem  fi-sten  Hydrate  zugegen  isL  In 
einem  Gefftsse  aber,  welches  möglichst  voOstäudig  mit  dem  festen  Hydrate 
MUBgefüllt  ist,  wird  die  Zcrsetznug  durch  andere  Umstände  zu  Ende  ge- 
bracht. Wenn  nämlich  mit  der  Temperatur  die  Dissociationsspannung 
IAllmälig  steigt,  so  wird  die  Lösung  conccutrirter  und  ihre  Zusammeu- 
Retznng  nähert  sich  derjenigen  des  festen  Hydrate;  wenn  aber  die  Lösung 
Otabkm-Otto'i  Cbemie.    Bil.  I.  Ablb.  U.  44 
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ebenso  zusammengesetzt  ist  vie  das  Hjdrat,  so  kann  sieh  das  feste  Hydrat 
in  die  flössige  Lösung  rervandeln  nnd  umgekehrt,  ohne  das«  Gas  frei 
wird,  bei  con?tantem  Dmck  nnd  constanter  Temperatur.  So  Terh&lt  sieh 
z.  B.  das  Hydrat  des  Chlonra5s«r5to&  bei  der  Temperatur  —  17,7«.  Der 
Vorgang  gleicht  iosserlich  Tollkommen  dem  Schmelzen;  allein  die  ent- 
stehende Flüssigkeit  ist  irahrscheinlieh  nicht  das  unzersetzte  flüssige  Hy- 
drat, sondern  eine  concentrirte  gesättigte  Lösung  von  Chlorwas8ersto£ 

In  anderen  Fällen,  bei  den  Hydraten  des  Schvefeldioxyds  oder  d« 
Chlors  z.  B.,  wird  die  gleiche  Znsammensetzung  des  Hydrats  und  der 
Lösung  nicht  erreicht,  ehe  die  Dissociationsspannung  so  gross  geworden 
ist,  dass  sich  die  gasförmigen  Produete  condensiren  müssen,  unter 
diesen  Umständen  aber  mnss  gleichfalls  Tollständige  Zersetzung  bei  con- 
stanter Temperatur  eintreten,  weil  jeder  Uebersehnss  der  Gase  sich  sofort 
niederschlägt,  wodurch  der  Dmck  derselben  stets  unter  der  Dissociatioiu- 
spannong  bleibt  Auf  diese  Art  wird  die  vollständige  Zersetzung  des 
Hydrats  des  Schwefeldioxyds  bei  12,1',  oder  des  Chlorhydrata  bei  28,7* 
herbeigeführt.  —  Diese  Temperaturen  bedingen  indessen  keineswegs  unter 
allen  Umständen  die  Tollständige  Zersetzung  der  Hydrate.  Wenn  mu 
z.  B.  das  Schwefeldioxydhydrat  in  Berührung  mit  flüssigem  Schwefeldioxyd 
höheren  Drucken,  bis  gegen  250  Atmosphären,  aussetzt,  so  kann  man  das- 
selbe noch  bis  gegen  IT''  fest  und  unzersetzt  erhalten. 

£s  soll  nicht  unterlassen  werden,  auf  das  rerschiedene  Verhalten  hin- 
zuweisen, welches  sich  einerseits  an  den  wässerigen  Lösungen  der 
Gase  bei  dem  Wechsel  des  Drucks  und  der  Temperatur,  nnd  andererseits 
an  den  festen  Hydraten  derselben  Gase  bei  der  Dissociation  dent- 
lich  erkennen  lässt.  Eine  Gaslösung  kann  nach  veränderlichen  Verhältnissen 
zusammengesetzt  sein;  sie  giebt  das  gelöste  Gas  nach  und  nach  ab,  wenn 
bei  constanter  Temperatur  der  Partialdrock  des  Gases  über  der  Lösung 
mehr  nnd  mehr  verringert  oder  bei  constantem  Druck  die  Temperatur  mehr 
und  mehr  gesteigert  wird.  Das  feste  Hydrat  ist  stets  gleich  zusammen- 
gesetzt; es  dissociirt  sich  vollständig  bei  constanter  Temperatur,  wenn  der 
Partialdnick  des  gasförmigen  Bestandtheils  unter  eine  gewisse  Grenze 
sinkt  oder  wenn  bei  constantem  Partialdruck  die  Temperatur  eine  ent- 
sprechende Höbe  erreicht,  und  es  bleibt  unzersetzt  oder  bildet  sich  wieder 
aus  den  Bestandtheilen ,  wenn  diese  Grenzen  des  Drucks  nnd  der  Tempe- 
ratur nicht  überschritten  werden. 

53L  Die  Dissociationserscheinungen  beschränken  sich  keineswegs 
auf  die  bisher  hauptsächlich  angeführten  Vorgänge,  bei  welchen  nur  gas- 
förmige nnd  feste  Körper  betheiligt  sind.  Sobald  aber  Flüssigkeiten 
oder  Lösungen  ins  Spiel  kommen,  lassen  sich  wohl  einzelne  charakte- 
ristische Merkmale  der  Dissociation  noch  erkennen,  aber  der  Verlauf  der 
Erscheinungen  ist  niemals  so  deutlich  und  vollständig  zu  überschauen, 
wie  in  einigen  der  vorher  betrachteten  Beispiele. 

Verbindungen,  die  nicht  unzersetzt  in  den  Gaszustand  übergehen 
können,  sind  sehr  oft  schon  als  Flüssigkeit  oder  in  Lösung  partiell  zersetzt 
Das  Schwefelmonochlorid  z.  B.,  SjClj,  verbindet  sich  als  Dampf  nicht  mit 
mehr  Chlor,  aber  als  Flüssigkeit  absorbirt  es  dnrchgeleitetes  Chlor,  und 
zwar  bei  hinreichend  niedriger  Temperatur  (unter  — 22*)  gerade  die  Menge, 
welche  zur  Bildung  des  Tetrachlorids,  SCI4,  nöthig  ist     Wenn  die  Tem- 
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peratar  höher  steigt,  wird  weniger  Chlor  absorbirt;  dos  Tetrachlorid  bildet 
sich  nur  noch  partielL     Gegen  20**  zeigft  die  mit  Chlor  gesättigte  Lösung 
gerade  noch  die  ZosammenBetzang  des  Dichlorids,  SCIj.    Bei  noch  höherer 
Temperatur  wird  noch  weniger  Chlor  aufgenommen,  bis  gegen   130"  das 
flüssige  Monochlorid  gar  kein  Chlor  mehr  binden  kann.       Die   höheren 
Chloride  werden  bei  dieser  Temperatur  auch  im  flüssigen  Zustande  voll- 
ständig zersetzt.  —  Schwefelsäure,  SO4H},  giebt  beim  Erhitzen  Trioxyd, 
SO3,   ab.     Die  Zersetzung,  welche  der  Dampf  erleidet,  hat  demnach  im 
flüssigen  Zustande  schon  begonnen.  —  Wässerige  Lösungen  der  Ammoninm- 
salze  geben  beim  Kochen  oder,  wenn  man  einen  Luftstrom  hindnrchleitet, 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Ammoniak  ab  und  nehmen  saure  Reac- 
tion  an.     Die  Lösungen  verbalten  sich,  als  ob  sie  freies  Ammoniak  ent- 
hielten, durch  theilweise  Zersetzung  des  gelösten  Salzes  entstanden.    Man 
weiss,  dass  auch  nach  calorimetrischen  Beobachtungen  manche  Ammonium- 
salze  in  wässeriger  Lösung  partiell  dissociirt  sind  (§§.  466,  467),.  und  dass 
alle  beim  Erhitzen  für  sich  in  Ammoniak  und  freie  Säure  zersetzt  werden. 
Die  löslichen  Bicarbonate  und  Hydrosulfide  der  Alkalien  und  alka- 
lischen Erden  sind  nach  ähnlichen  Anzeichen  in  wässeriger  Lösung  theil- 
weise zersetzt.     Leitet  man  einen  Luftstrom  durch  deren  Lösungen,   so 
führt  derselbe  Kohlendioxyd  oder  Schwefelwasserstoff  mit  sich  fort,  wie 
ans  einer  Lösung  jener  Gase  selbst  in  reinem  Wasser,  und  zwar  um  so 
mehr,  je  höher  die  Temperatur  ist.  —  Die  Gegenwart  einer  gewissen  Menge 
der  Zersetzungsprodncte  in  der  Lösung  ist  aber  zur  Erhaltung  des  Disso- 
ciationsgleichgewichts  erforderlich.     Werden  diese  Producte  in  der  an- 
gedeuteten Weise  durch  einen  Luftstrom  immer  wieder  entfernt,  so  schreitet 
die  Zersetzung  immer  weiter  fort.  Aus  einer  Lösung  von  Calciumcarbonat 
scheidet  sich  das  unlösliche   normale   Carbonat  in  dem  Maasse   ab,  als 
Kohlendioxyd  entweicht.    Die  Zersetzung  des  gelösten  Bicarbonats  wird 
aber  durch  Gegenwart  des  gelösten  Kohlendioxyds  in  derselben  Weise 
aufgehalten,  wie  die  Zersetzung  des  normalen  festen  Carbouats  in  höherer 
Temperatur  durch  die  Gegenwart  de»  gasförmigen  KohlendiDütyd8(§.  526). 
Unter  den  Verbindungen ,  welche  auch  in  Lösung ;  dehr  Dissociation 
fftbig    sind,    müssen   besonders    die   Hydrate  und  Kry^tallwasser- 
Terbindnn gen  genannt  werden.     Schon  mehrfach  wurde  auf  Beobach- 
tungen hingewiesen,   welche   das  Bestehen  von   Hydraten  in  wässerigen 
Lösungen  wahrscheinlich  machen,  und  welche  eine  pf^ntielle  mit  der  Tem- 
peratur fortschreitende  Zersetzung  dieser  Hydrate  vermuthen  lassen  (§§.  35, 
86,  38,  446,  452,  497,  514,  519).     Es  mag  hier  besonders  daran  erinnert 
sein,   dass   z.  B.   die   abnormer  Weise    mit   steigender  Temperatur  ab- 
nehmende Lösliohkeit  des  Calciumhydroxyds  oder  des  Calciumbutyrats, 
ebenso  die  abnorme  Veränderung  der  Löslichkeit  des  Natriomsulfats  durch 
Dissociation  von  Hydraten  dieser  Verbindungen  in  der  Lösung  befriedigend 
erklärt  werden  können.      Die    wasserärmeren  Verbindungen ,   welche  in 
höherer  Temperatur  als  Dissociationsproducte  entstehen,  sind  weniger  lös- 
lich als  die  Hydrate,  welche  die  betreffenden  Lösungen  bei    niedrigeren 
Temperaturen  enthalten.  Darum  scheiden  die  in  niedriger  Temperatur  mit 
äen  Hydraten  gesättigten  Lösungen  bei  Temperaturerhöhung  einen  Theil 
der  wasserärmeren  Verbindungen  aus. 

Der  Farbenwechsel,  welchen  man  beim  Erhitzen  an  den  Lösungen 
roD  Kupferchlorid  oder  von  Kobaltchlorür  beobachtet,  ist  gleichfalls  au£ 
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Diasociation  von  Hydraten  der  gelösten  Salze  zar&ckgefELlirt  worden.  Jener 
Farbenwechsel  erfolgt  nicht  plötzlicli  bei  einer  bestimmten  Temperatur; 
die  rot  he  Farbe  einer  Kobaltehlorürlösung  geht  vielmehr  beim  Erwärmen 
allmälig  durch  Violett  in  Blau  über,  and  derselbe  Farbenübergang  zeigt 
sich  während  der  Abkühlung  in  umgekehrter  Folge.  Man  moss  darani 
schliessen,  dass  die  Dissociation  des  Hydrate  mit  steinender  Temperatur 
fortschreitet,  bis  nach  und  nach  die  ganze  Menge  des  Salzes  wasser&rmer 
geworden  ist,  und  dass  ebenso  während  der  Abkühlung  sich  nach  und 
nach  wieder  das  ursprüngliche  Hydrat  bildet,  welches  der  Lösung  die 
rothe  Farbe  verleiht. 

Die  Gegenwart  grösserer  Wassermengen  in  verdünnteren  Lö- 
sungen wirkt  der  Zersetzung  der  Hydrate  entgegen.  Verdünntere  Lösungm 
von  Kobaltcblorür  müssen  höher  erhitzt  werden  als  concentrirte,  um  den 
Farbenwechsel  hervorzurufen.  Wenn  dagegen  noch  andere  Stoffe  sug^en 
sind,  welche  einen  Theil  des  Lösungswassers  an  sich  reissen  und  sieh 
damit  verbinden  können,  so  wird  dadurch  die  Zersetzung  begünstigt.  Nach 
Zusatz  von  Alkohol  oder  von  Salzsäure  z.  B.  tritt  der  Farbenwechsel  an 
den  Lösungen  des  Eobaltehlorüfs  schon  bei  viel  niedrigerer  Temperatur 
ein,  als  sonst  bei  gleicher  Concentration. 

Man  nimmt  häufig  allgemein  an,  auch  wo  directe  Anzeichen  fehlen, 
dass  Salze  und  namentlich  Säuren  in  wässeriger  Lösung  als  Hydrate  ent- 
halten seien,  welche  sich  bei  genügend  hoher  Temperatur  disaocüren  können, 
und  dass  die  Dissociation  um  so  leichter  erfolge,  je  kleiner  die  Menge  des 
Lösungswassers  oder  je  grösser  die  Concentration  der  Lösung  ist.  In 
verdünnter  Schwefelsäure  können  nach  dieser  Ansicht  höhere  Hydrate 
in  grösserer  Menge  enthalten  sein,  als  in  concentrirteren  Lösungen  der 
Säure.  Darum  üben  <die  concentrirteren  Lösungen  der  Schwefelsäure  häufig 
andere,  energischere  Wirkungen  aus.  —  In  verdünnten  Lösungen  von  Chlor-, 
Brom-  oder  Jodwasserstoff  kann  ein  Theil  der  gelösten  Stoffe  wasser- 
frei enthalten  sein,  während  bei  grossem  Wasserüberschuss  alles  in  Hydrat 
umgewandelt  ist.  Darum  wirken  diese  Stoffe  in  concentrirteu  Lösungen 
oft  wie  im  Gaszustände,  und  anders  als  in  verdünnten  Lösungen  (§§.361, 
498,  499). 

Die  Beobachtungen  zeigen  unzweifelhaft,  dass  Dissociation  auch  im 
flüssigen  Zustande  möglich  ist.  Die  Abhängigkeit  des  Grades  der 
Dissociation  von  der  Temperatur  und  der  relativen  Menge  der  Zersetznngs- 
producte  lassen  sich  allerdings  hierbei  nur  unvollständig  beurtheilen,  aber 
es  treten  doch  deutliche  Analogien  hervor  mit  dem,  was  man  an  den  gas- 
förmigen Verbindungen  besser  erkennen  konnte.«  Die  Dissociation  schrei- 
tet mit  steigender  Temperatur  allmälig  fort,  bis  sie  schliesslich  die  ganie 
Menge  des  dissociationsfahigen  Körpers  ergriffen  hat,  und  während 
der  Abkühlung  erfolgt  ebenso  allmälig  die  Rückbildung  der  dissociirten 
Verbindung.  Ein  Ueberschuss  eines  der  Zersetzungsproducto  vermindert 
den  Grad  der  Zersetzung;  dabei  tritt  an  die  Stelle  des  Partialdrucks 
der  gasformigen  Producte,  welcher  der  Dichtigkeit  proportional  ist,  die 
Dichtigkeit  der  Bestandtheile  in  der  Lösung,  d.h.  dieConcentration.  Das 
Dissociationsgleichge wicht  stellt  sich  ein,  wenn  der  Gehalt  der  Lösung 
an  den  Zersetzangsproducten  im  Verhältuiss  zu  dem  Gehalt  an  der  disso* 
ciationsfahigen  Verbindung  eine  gewisse  von  der  Temperatur  abhängige 
Grösse  erreicht  hat 


Störung  der  Dissociationserschemangen.  693 

532.  Die  eigentliche  DisBociation  ist  stets  umkehrbar,  weil  eben 
die  chemischen  Kräfte  die  Bestandtheile  zu  vereinigen  streben,  welche 
durch  die  Wirkung  der  Wärme  getrennt  werden.  Die  Wiedervereinigung 
kann  bei  derselben  Temperatur  wie  die  Zersetzung  eintreten,  sobald  die 
Dichtigkeit  der  gasförmigen  oder  gelösten  Bestandtheile  eine  gewisse  Grenze 
flberschreitet.  Daher  ist  die  Dissociation  im  Allgemeinen  partiell,  wenn 
genügende  Mengen  der  Zersetznngsproducte  zugegen  sind;  sie  kann  aber 
stets  vollendet  werden  dadurch,  dass  man  die  einmal  getrennten  Bestand- 
theile an  der  Wiedervereinigung  hindert.  Dies  kann  durch  mecbanische 
Trennung  geschehen,  durch  Diffusion  z.  B.  oder  durch  einen  Strom  eines 
indifferenten  Gases,  welcher  einen  gasförmigen  Bestandtheil  fortführt,  in 
dem  Maasse  als  derselbe  entsteht;  aber  auch  nicht  minder  wirksam  da- 
durch,  dass  einer  der  Bestandtheile  durch  chemische  Veränderungen 
onfähig  gemacht  wird,  sich  mit  den  übrigen  Zersetzungsproducten  wieder 
SU  vereinigen. 

Solche  Veränderungen  werden  nun  häufig  schon  durch  die  Hitze 
veranlasst,  durch  welche  die  Dissociation  selbst  bewirkt  wird.  Manche 
Metallcarbonate,  das  Silber-  oder  das  Mangancarbonat  z.B.,  zersetzen  sich 
beim  Erhitzen  in  Metalloxyd  und  Kohlendioxyd  wie  das  Calciumcarbonat. 
Die  Zersetzung  beginnt  schon  bei  200  bis  300",  und  zeigt  anfangs  alle 
Eigenthümlichkeiten  der  Dissociation.  Durch  hinreichenden  Druck  des 
Kohlendioxyds  kann  alles  Metalloxyd  wieder  in  Garbonat  verwandelt 
werden.  Bei  höherer  Temperatur  jedoch  erleiden  die  betreffenden  Metall- 
oxyde eine  chemische  Veränderung,  welche  die  Rückbildung  des  Carbo- 
nats  unmöglich  macht.  Es  bleibt  daher,  wenn  eine  gewisse  Temperatur- 
grenze überschritten  worden  ist,  auch  nach  langsamer  Abkühlung  stets 
Kohlendioxyd  und  Metalloxyd  unverbunden,  und  bei  jenen  höheren  Tem- 
peraturen, bei  welchen  die  chemische  Veränderung  des  Metalloxyds  statt- 
findet, kann  die  Zersetzung  durch  den  Druck  des  Kohlendioxyds  nicht 
mehr  rückgängig  gemacht  und  sogar  nicht  mehr  aufgehalten  werden.  Die 
ganze  Menge  des  Carbonats  wird  nach  und  nach  zersetzt.  —  In  ähnlicher 
Weise  wird  noch  in  manchen  anderen  Fällen  der  normale  Verlauf  der 
Dissociation  gestört. 

Man  kann  in  derartigen  Zersetzungen  einen  Uebergang  sehen  zwischen 
der  eigentlichen  Dissociation  und  zwischen  denjenigen  Zersetzungen, 
welche  als  Zerfallen  unter  dem  Anstoss  der  Wärme  bezeichnet  worden 
sind  (§.  522).  Die  Zersetzung  des  Silber-  oder  Mangancarbonats  erfor- 
dert Zufuhr  von  Wärme;  sie  erfolgt  also  gegen  den  Widerstand  der 
überwiegenden  chemischen  Kräfte  und  ist  daher  als  Dissociation  auf- 
zufassen. In  höherer  Temperatur  findet  jedoch  keine  Rückbildung  mehr 
statt,  die  bei  der  eigentlichen  Dissociation  immer  möglich  ist,  und  darin 
gleicht  der  Vorgang  mehr  dem  Zerfallen,  welches,  durch  die  Wärme 
angeregt,  im  Sinne  der  chemischen  Kräfte  unter  Wärmeentwickelung  vor 
sich  geht. 

Nachdem  die  Eigenthümlichkeiten  der  Dissociation  eingehend  erörtert 
sind,  kann  man  zahlreiche  Beispiele  zusammenstellen,  welche  den  Unter- 
schied zwischen  Dissociation  und  Zerfall  noch  näher  erläutern.  Das 
Kalium  chlorat  giebt  beim  Erhitzen  einen  gasformigen  Bestandtheil  (Saner- 
8to£F)  ab,  wie  das  Calciumcarbonat  oder  das  Chlorsilberammoniak.  Aber  die 
Zerlegung  des  Ghlorats  entwickelt  Wärme;  sie  erfolgt  im  Sinne  der  über- 
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wiegenden  chemischen  Kräfte.  Die  Erhitzung  onterstüixt  nur  diese  Krifb 
durch  Anregung;  sie  wirkt  denselben  nicht  entgegen,  wie  bei  der  Disso- 
ciation  des  Calciumcarbonats.  Daher  besteht  kein  Bestreben,  die  ge- 
trennten Bestandtheile  wieder  zu  vereinigen.  Die  Zersetzung  des  Chlorati 
schreitet  fort  bis  zur  Vollendung,  selbst  wenn  in  einem  verschlossena 
Gefösse  der  Druck  des  entwickelten  Sauerstoffs  bis  auf  400  Ajtmosphini 
und  mehr  steigt,  während  das  Calciumcarbonat  unter  gleiches  Cmstända 
ohne  Zersetzung  geschmolzen  werden  kann.  —  Dieselben  Unterschied« 
zeigen  sich  bei  der  Zersetzung  des  Ammoniumnitrats  verglichen  mit  der 
Dissociation  anderer  Ammoniumverbindungen.  Die  Zersetzungsprodnctc 
des  Nitrats,  Wasser  und  Stickstoff,  vereinigen  sich  direct  unter  keiim 
Umständen  wieder  zu  der  ursprünglichen  Verbindung.  Die  Zersetnng 
erfolgt  unter  Wärmeentwickelung;  die  Atome  werden  also  durch  die  che- 
mischen Kräfte  in  eine  stabilere  Anordnung  übergeführt.  Das  Ammonion- 
nitrat  wird  nicht  dissociirt,  es  zerfällt.  Das  Zerfallen  gebt  langua 
schon  bei '  gewöhnlicher  Temperatur ,  explosionsartig  gegen  70^  vor  dcL 
Unter  allen  Umständen  aber  wird  nach  und  nach  die  ganze  Masse  da 
Verbindung  zersetzt.  In  einer  zugeschmolzenen  Glasröhre  wächst  der 
Druck  des  entwickelten  Stickstoffs  fort  und  fort,  und  eher  wird  das  Gefia 
zersprengt,  als  dass  die  Zersetzung  aufgehalten  würde. 

Man  hat  nach  der  Entdeckung  der  Dissociationserscheinongea  dtf 
ursprünglich  französische  Wort  „Dissociation"  ins  Deutsche  nit 
„Zerfallen"  übersetzen  wollen.  Aber  der  letztere  Ausdruck  passt  besicr 
auf  die  Erscheinungen,  welche  man  da  beobachtet,  wo  Zersetzung,  dnrd 
den  Anstoss  der  Wärme  angeregt,  im  Sinne  der  chemischen  Kräfte  nr 
sich  geht.  Das  Wort  „Dissociation"  bezeichnet  freilich  auch  nur  n* 
genügend  die  Zersetzung  durch  die  Wirkung  der  Wärme  gegen  den  Wide- 
stand  der  chemischen  Kräfte;  aber  diese  Benennung  hatte  sich  fest  in  der 
Chemie  eingebürgert,  bevor  eine  passendere  in  Vorschlag  gebracht  wurde. 

533.  Die  chemischen  Vorgänge,  welche  gewöhnlich  als  Zersetznif 
bezeichnet  werden,  beruhen  in  den  seltensten  Fällen  wirklich  allein  darani. 
dass  der  bestehende  Zusammenhang  der  Atome  einer  Verbindung  einf»ti 
gelöst  wird.  Vielmehr  muss  man  sich  gewöhnlich  die  Atome  nach  der 
sogenannten  Zersetzung  wieder  zu  einfacheren  Molecülen  verbunden  den- 
ken in  anderer  Weise  als  in  der  ursprünglichen  Verbindung.  Id  de» 
Salmiak  kann  nicht  Chlorwasserstoff,  in  der  Schwefelsäure  nicht  Wasser 
angenommen  werden;  diese  Stoffe  bilden  sich  erst  aus  dem  Wasserst«^ 
und  dem  Chlor  oder  dem  Sauerstoff  der  sich  zersetzenden  Verbindmige* 
während  des  Zersetzungsvorganges.  In  entsprechender  Weise  bernha 
gemäss  den  heutigen  Ansichten  über  die  Constitution  chemischer  Verbin- 
dungen alle  die  betrachteten  Vorgänge,  welche  als  Dissociation  bezeichofi 
werden,  eigentlich  auf  Umsetzung,  nicht  auf  einfacher  Zersetzung,  veiu 
nicht  ausnahmsweise  die  Bestandtheile  als  einzelne  Atome  auftreten  könoet^ 
Die  Dissociation  des  Wasserdampfes  z.  B.  erscheint  zwar  als  Zer 
Setzung,  insofern  die  Anzahl  der  Molecüle  vermehrt  wird.  Aber  die  fii' 
fache  Zersetzung  des  Molecüls  HjO  könnte  neben  einem  Wasserstoffmole- 
cül  Hj  nur  ein  einzelnes  Sauerstoffatom  0  ergeben,  und  da  gegen  120*" 
einzelne  Sauerstoffatome  nicht  bestehen  können,  so  folgt  auf  die  ZersetzoBl 
noch  Verbindung  zu  Sauerstoffmolecülen  Oj. 
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Bei  der  Zerlegung  des  Jodwasserstoffs  in  seine  Elemente  durch 
Erhitzen  bleibt  die  Anzahl  der  Molecüle  gleich  gross*,  der  Vorgang  kann 
nur  als  Umsetznng  angesehen  werden  nach  der  Gleichung: 

JH  -f  JH  =  Ja  4-  H,. 
Trotzdem  gleicht  die  Zerlegung  völlig  der  Dissociation  und  wird  auch  ge- 
wöhnlich so  benannt.  Der  Vorgang  ist  amkebrbar  und  bei  constanter 
Temperatur  begrenzt.  Bringt  man  gleiche  Volume  von  Joddampf  und 
Wasserstoff  zusammen,  so  bildet  sich  daraus  theil weise  Jodwasserstoff  und 
es  entsteht  ein  Gemisch  der  Verbindung  mit  ihren  Elementen ,  in  dem- 
selben Verhältniss  wie  durch  Zerlegung  des  Jodwasserstoffs  bei  derselben 
Temperatur.  Bei  Ueberschuss  eines  der  Elemente  wird  die  Menge  des 
Ifebildeten  Jodwasserstoffs  grösser.     Es  entstehen  z.  B.  bei  440^: 

aus  100  Mol.  Hj  und    41  Mol.  J,    .    .    •    37  Mol.  JH 

»        »         B        »        T)       100      „       „      .     .     .     80      „        „ 
»        n         n        n       n      *"^       «»•••"*>»        u 

Das  Beispiel  des  Jodwasserstoffs  ist  für  die  behandelte  Frage 
weiter  noch  dadurch  von  besonderem  Interesse,  dass  nicht  die  Zerlegung, 
sondern  die  Bildung  der  Verbindung  aus  den  Elementen  von  Wärme- 
sb Sorption  begleitet  ist  (§.  494).  Dieselbe  Erscheinung  zeigt  sieb 
such  an  dem  Schwefelkohlenstoff.  Schwefelkohlenstoffdampf  wird 
bei  Rothgluth  in  Schwefel  and  Kohle  zersetzt.  Die  Zersetzung  ist  gleich- 
falls partiell  und  umkehrbar.  Wenn  Schwefeldampf  über  glühende  Kohlen 
geleitet  wird,  so  bildet  sich  Schwefelkohlenstoff  in  begrenzter  Menge. 
Nach  diesen  Merkmalen  erscheint  der  Vorgang  als  Dissociation;  aber  die 
ealorimetnsche  Untersuchung  lehrt,  dass  die  Wärme  nicht  bei  der  Zer- 
setzung, sondern  bei  der  Bildung  entscheidend  eingrreifen  muss.  Denn 
die  Bildung  erfolgt  unter  Wärmeabsorption  (von  ca.  20  CaL  bei  Roth- 
gluth, §.  494). 

Die  Thatsache,  dass  durch  die  Mitwirkung  der  Wärme  bei  der  Bil- 
dung des  Jodwasserstoffs  und  Schwefelkohlenstoffs  dieselben  Erscheinungen 
hervorgebracht  werden,  welche  man  sonst  bei  den  sogenannten  Zer- 
setzungen, z.  B.  des  Salmiaks  oder  des  Wasserdampfes,  beobachtet,  ist  nur 
dann  verständlich,  wenn  man  der  heutigen  Auffassung  gemäss  annimmt, 
dass  jene  Bildungsvorgänge  ebensowohl  als  die  sogenannten  Zersetzungen 
eigentlich  Umsetzungen  seien.  Das  Gemeinsame  der  Erscheinungen 
beruht  darauf,  dass  durch  die  Wärme  die  bestehende  Ordnung  gestört 
wird.  Dadurch  wird  zugleich  in  beiden  Fällen  ermöglicht,  dass  sich  unter 
dem  Einflüsse  der  chemischen  Kräfte  eine  neue  Ordnung  herstellt.  Ein 
Unterschied  besteht  nur  darin,  dass  in  dem  einen  Falle  die  Atome  der 
£lementarmolecüle  durch  die  Wärme  getrennt  und  danach  durch  die 
chemischen  Kräfte  zu  Molecülen  der  Verbindung  vereinigt  werden,  wäh- 
rend.in  dem  anderen  Falle  die  Molecüle  der  Verbindung  sich  spalten  und 
ans  deren  Bestandtbeilen  einfacher  zusammengesetzte  Molecüle  sich  wieder 
herstellen. 

Man  kann  demnach  nicht  annehmen  und  nicht  erwarten,  dass  die 
Dissociationserscheinungen  auf  die  sogenannten  Zersetzungen  beschränkt 
seien.  Man  findet  auch  in  der  That  alle  Eigenthümlichkeit«n  der  Dissocia- 
tion deutlich  und  vollständig  bei  den  eigentlichen  Umsetzungen  wieder. 
Es   wurde  schon  ausführlich  besprochen,  dass  viele  Umsetzungen,  die 
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umkehrbar  sind,  in  einer  Kchtung  zweifellos  unter  Wärmeabsorp- 
ti  on  Tor  Bich  gehen  (§.  601).  Der  Widerstand  der  überwiegenden  Affi- 
nitäten masB  dabei  überwunden  werden ,  und  keiner  anderen  Ursache  ib 
der  Wärme  kann  diese  Wirkung  zugeschrieben  werden.  Die  Umkehr- 
barkeit  bedingt  zugleich  bei  solchen  Umsetzangen,  wie  bei  der  Dissod*- 
tion,  die  Möglichkeit  eines  chemischen  Gleichgewichts,  ehe  die  Reactkm 
▼ollendet  ist.  Die  Bedingungen  des  Gleichgewichts,  welches  sich  bei  rar 
kehrbaren  Umsetzungen  eiastellt,  sind  in  §.  400  ff.  eingehend  besprochea 
worden.  Es  hat  sich  gezeigt,  dass  das  Gleichgewicht  in  diesem  Falle,  vü 
bei  der  Dissociation,  von  der  Dichtigkeit  der  gasförmigen  oderron 
der  Concentration  der  gelösten  Stoffe,  die  an  der  Reaetion  be- 
theiligt sind ,  abhängt.  Die  Umsetzung  des  Wasserdampfes  mit  metalli* 
schem  Eisen  hört  auf,  wenn  der  Partialdruck  des  gasformigen  ümsetxiu|i' 
producta,  des  Wasserstoffs,  eine  gewisse  von  der  Temperatur  bestimnta 
Höhe  erreicht  hat,  und  ebenso  die  Umsetzung  des  Barynmsulfats  mitg^ 
löstem  Kaliamcarbonat,  wenn  der  Gehalt  der  Lösung  an  dem  entstehendea 
Ealiumsulfat  bis  zu  einer  bestimmten  Grenze  gestiegen  ist.  Beide  üa- 
setzungen  können  aber  zur  Vollendung  gebracht  werden ,  wie  die  DiHo- 
ciatiouj  wenn  man  die  Umaetzungsproducte ,  den  Wasserstoff  oder  du 
Kaliumsulfat,  entfernt',  in  dem  Maasse  als  dieselben  entstehen,  oder  die  üa- 
setznngen  können  rückgängig  gemacht  werden  durch  sogenannte  Maiaef 
Wirkung,  wenn  man  die  Menge  der  Umsetzungsproducte  über  dieGreua 
hinaus  vermehrt,  welche  Gleichgewicht  gestatten.  Von  der  relativen  Mögt 
der  betheiligten  festen  Stoffe,  deren  Dichtigkeit  nicht  mit  ihrer  reUtiTa 
Menge  wechselt,  ist  das  Gleichgewicht  bei  Umsetzungen  wie  bei  der  Din»- 
ciation  unabhängig. 

Nach  Allem  dem  kann  es  nicht  zweifelhaft  sein,  dass  die  Umkehr- 
barkeit und  die  Gleichgewichtserscheinungen  bei  Umsetzongfi 
wie  bei  Zersetzungen  durch  die  Mitwirkung  der  Wärme  ii 
gleicher  Weise  bedingt  sind;  sie  werden  daher  auch  aas  dem  Wesec 
der  Wärme  in  gleicher  Weise  zu  erklären  sein. 

534.  Man  kann  sich  ohne  Schwierigkeit  vorstellen,  wie  eine  Zer- 
setzung durch  die  Mitwirkung  der  Wärme  zu  Stande  kommt,  d.  h. « 
durch  die  Wärmebewegung  die  Molecüle  einer  chemischen  VerbindoDg  ii 
mehrere  einfachere  Molecüle  gespalten  werden  können.  Rotationsbeve- 
gungen  oder  Schwingungen  können  die  Bestandtheile  der  Molecüle  t«» 
einander  entfernen  oder  bei  genügender  Lebhaftigkeit  gänzlich  von  «ö- 
ander  trennen,  indem  durch  die  kinetische  Energie  der  Bewegung  <ü* 
nöthige  Arbeit  gegen  die  chemischen  Kräfte  geleistet  wird.  Wenn  & 
unveränderten  Theilmolecüle  alsdann  bei  minder  heftiger  Wärmebe*^ 
gung,  d.  h.  bei  niedrigerer  Temperatur,  wieder  zusammentreffen,  so  könix'' 
sich  dieselben  wieder  vereinigen,  da  die  Ursache  der  Trennung  hin»f? 
fällt.  Das  ist  die  umkehrbare  Zersetzung,  welche  als  Dissocistio: 
bezeichnet  wird. 

Im  Allgemeinen  bleiben  freilich  die  getrennten  Molecültheile  nicht 
unverändert;  die  Atome  derselben  sättigen  gegenseitig  die  Affinität*«, 
welche  vorher  den  Zusammenhalt  des  ganzen  Molecüls  vermittelten,  so  di« 
wieder  geschloBsene  einfachere  Molecüle  entstehen.  Diese  Aendemn? 
Jiiadert  jedoch  die  UmkeYxtVjaxkeW.  tiAdto^,  -««kq,  -qxä  ^«^  «ÄViKVE^vachen  Krift* 
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im  Stande  sind,  beim  Zusammentreffea  der  Theilraolecüle  den  urgprüng- 
licheo  Zustand  wieder  herzuatelleu.  Es  hat  eich  Jedoch  gezeigt  (§.  532), 
dus8  in  inancheu  Fällen  diese  Voraussetzung  nicht  mehr  jiutrifft,  obgleich 
die  Wiedervereinigung  unter  Wärmeentwickelung  im  Sinne  der  stnrkeren 
Affinitäten  statttinden  würde.  —  Wenn  die  Veränderung  der  Bestandtheilo 
nach  der  Trennung  soweit  gebt,  dass  die  Wiedurhcrstellung  des  ursprüdg- 
lichen  ZustandcB  Energiezufubr  verlangt,  so  hat  man  nicht  mehr  Diaso- 
ciation,  sondern  Zerfall  vor  eich. 

Bei  dem  Zerfallen  wie  überhaupt  bei  allen  ch(vmiacben  Vorgängen, 
welche  durch  die  Wärme  nur  angeregt  werden,  ist  die  Wirkung  der 
Wanne  keine  wesentlich  andere  nls  bei  der  Diasociation.  Die  Wärme» 
bewegnng  strebt  immer  die  bestehenden  Molecule  zu  zerstören.  Dieses 
Streben  fordert  die  Wirksamkeit  der  chemischen  Verwandtschaft,  wenn 
diese  gleichfalls  darauf  gerichtet  ist,  die  Atome  in  eine  andere  stabilere 
Ordnung  überzuführen.  Aber  die  Zerstörung  kann  unter  Umstündea 
ebenso  gut  gegen  den  Widerstand  der  überwiegenden  Affinitüten  zu 
Stande  kotnnieu.  Diese  zweifache  Rolle  der  Wärme  bei  chemischen  Vor- 
gängen bringt  zuweilen  sehr  eigenthümliche  Erscheinungen  hervor.  Man 
beobachtet  z.  B.  häufig,  dass  Verbindungen  sich  erst  bei  denselben  oder 
bei  wenig  niedrigeren  Temperaturen  ans  ihren  Bestandtheilen  bilden  können, 
bei  welchen  sie  schon  in  eben  diese  Bestandtheile  diasocürbar  sind.  (Jueck- 
silber  und  Sauerstoff  verbinden  sich  bei  gewöhnlicher  Temperiitur  nicht, 
and  sehr  langsam  erst  beim  Siedepunkt  des  Queckailbers  |360'^).  Bei 
Rothgluth  aber  wird  das  Queoksilbeioxyd  in  Metall  und  Sauerstofi'  dis- 
sociirt.  Dieselbe  Erscheinung  zeigt  sich  andern  Calciumearbouat;  dasselbe 
entsteht  aus  Koblt^ndioxyd  und  Gnkiumoxjd  nur  in  der  Glühhitze,  wo 
auch  Dissociation  mögticli  ist  (§.  S26).  —  Noch  auffallender  ist  die  That- 
sache,  dass  manche  Verbindungen  in  grosser  Hitze  sich  bilden  können, 
die  bei  niedrigeren  Temperaturen  bereits  Zersetzung  erleiden.  Das  Cyan- 
ammonium  dinsocürt  sich  schon  bei  100"  in  Ammoniak  und  Blausäure; 
bei  Rothgluth  beginnt  auch  die  Blausäure  sich  in  Cyan  und  Wasserstoff 
zu  zersetzen,  und  über  1000"  dissociirt  sich  das  Ammoniak  in  Stickstoff 
und  Wiieserstoff.  Trotzdem  findet  man  geringe  Mengen  Cyanrtmmoniam 
anter  den  Producten,  welche  entstehen,  wenn  Ammoniak  über  weisB- 
gl übende  Kohlen  geleitet  wird,  während  bei  niedrigeren  Temperaturen 
weder  das  Ammoniak  noch  dessen  Elemente,  Wasserstoff  und  Stickstoff, 
sich  mit  Kohlenstoff  zu  verbinden  vermögen.  Man  ran88  sich  zur  Er- 
klärung dieser  Tbatsachen  Toratollen,  dass  durch  die  starke  Hitze  die 
Molecüie  der  Elemente  so  weit  gelockert  oder  gar  diasocürt  werden,  dasa 
ein  Theil  derselben  während  der  raschen  Abkühlung  sich  zu  Cyanammo- 
ninm  oder  zu  Ammouiak  und  Blausäure  umsetzen  kann,  trotzdem  dieae 
Verbindangen  selbst  nur  wenig  beständig  sind. 

535.  Schwieriger  ist  es,  die  Mitwirkung  der  Wärme  bei  üm- 
setzangen  befriedigend  zu  erklären.  Die  Wärme  als  Bewegung  kann 
nur  trennend,  nicht  verbindend  in  den  Verlauf  chemischer  Vorgänge  ein- 
greifen. Vom  theoretischen  Standpunkte  aus  ist  daher  der  Versuch  voll- 
kommen berechtigt,  jede  Mitwirkung  der  Wärme  auch  bei  Umsetzangeu 
durch  Dissociation  zu  erklären,  durch  Zersetzungen  entweder  der  reagiren- 
,eo  Stoffe  vor  der  eigentlich  chemischen  Einwirkung,  oder  eines  der  Pro- 
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dacte,  welche  durch  die  chemische  Einwirkung  entstehen.  Eis  wurde  ge- 
zeigt (§.  502),  dass  diese  Annahme  die  Umkehrbarkeit  mancher  Umsetzungen 
befriedigend  zu  erklären  gestattet.  Dieselbe  Annahme  muss  zur  noth- 
wendigen  Folge  haben,  dass  man  bei  den  umkehrbaren  Umsetzungen  alle 
Eigenthümlichkeiten  der  Dissociation  wiederfindet,  wie  es  die  Beobachtung 
in  der  That  zeigt. 

Da  aber  doch  nicht  alle  bekannten  Thatsachen  sich  ohne  Zwang  jener 
Ansicht  unterordnen  lassen  (§.  502) ,  so  muss  hervorgehoben  werden,  dass 
noch  eine  andere  Erklärung  der  umkehrbaren  Umsetzungen  möglich  ist. 
Wenn  nämlich  ein  Bestandtheil  eines  MolecQls  an  ein   anderes  Molecül 
abgegeben  oder  gegen  einen  Bestandtheil  des  letzteren  ausgetauscht  werden 
kann,  so  zeigt  sich  daran,  dass  die  Bestandtheile  des  einen  Molecüls  nicht 
nur  unter  einander,  sondern  auch  gegen   die  Bestandtheile  des  anderen 
Molecüls    chemische   Affinität    äussern.      Wenn  z.  B.   Wasserdampf  und 
Eohlenoxyd  in  Eohlendioxyd  und  Wasserstoff  sich   umsetzen,  so  ist  dies 
nur  möglich,  weil  sich  der  Sauerstoff  ebensowohl  mit  Eohlenoxyd  als  mit 
Wasserstoff  verbinden  kann.     Dass  alle  Affinitäten  der  Bestandtheile  zu 
einander  nicht  gleichzeitig  zur  Wirksamkeit  kommen  und  sämmtliche 
Bestandtheile  der  betreffenden Molecüle  zu  einem  Molecüle  sich  vereinigen 
können,  mag  zum  Theil  in  dem  Wesen  der  chemischen  Verwandtschaft 
begründet  sein,  zum  Theil  aber  liegt  es  wohl  daran,  dass  der  zersetzende 
Einfluss  der  Wärmebewegung  die  Anzahl  der  Atome  in  einem  Molecül 
nicht  über  eine  gewisse  Grenze  hinauswachsen  lässt  (§§.  222,  335).     Es 
wurde  schon  darauf  aufmerksam  gemacht,  dass  in  höherer  Temperatur 
und  besonders  im  Gaszustände  bei  grösserer  Lebhaftigkeit  der  Wärme- 
bewegung die  Anzahl  der  Atome,  die  mit  einem  anderen  Atome  direet  ver- 
bunden   sein   können,  sehr  scharf  begrenzt  ist,  während  im  festen  und 
flüssigen  Zustande  bei  niedrigeren  Temperaturen  complioirtere  Verbindun- 
gen bestehen  können,  deren  Zusammenhalt  durch  den  chemischen  Werth, 
welchen  die  betreffenden  Elemente  in  ihren   gasformigen  Verbindungen 
äussern,  nicht  erklärbar  ist.     Man  darf  sich  deshalb  vorstellen,  dass  zwei 
geschlossene  Molecüle  immer  noch  eine  gewisse  Anziehung  auf  einander 
ausüben,  und  dass  sie  in  Folge  dessen  beim  Zusammentreffen,  ehe  sie  ihre 
Bestandtheile  austauschen,  momentan  ein  einziges  Molecül   bilden, 
eine  äusserst  unbeständige  Verbindung,  welche  nicht  im  Stande  ist,  auch 
nur  auf  kurze  Zeit  der  Zersetzung  in   Folge  der  Wärmebewegung  za 
widerstehen.     Wenn  alsdann  nach  der  Trennung  andere  Bestand- 
theile mit  einander  verbunden  sind  als  zuvor,  so  hat  im  Ganzen 
eine  Umsetzung  stattgefunden. 

Jede  Umsetzung  wäre  nach  dieser  Auffassung  ein  zusammengesetzter 
Vorgang,  hervorgebracht  einerseits  durch  die  chemischen  Eräfte,  welche 
die  reagirenden  Molecüle  zu  vereinigen  streben,  und  andererseits  durch 
die  Wirkung  der  Wärme,  welche  die  Bestandtheile  in  anderer  Anordnung 
wieder  trennt  Man  kennt  in  der  That  Beispiele,  welohe  diese  Ansicht 
rechtfertigen.  Man  sieht  nämlich  manche  Umsetzungen  wirklich  in  der 
angedeuteten  Weise  in  zwei  Phasen  vor  sich  gehen,  wenn  die  oomplicirtere 
Verbindung,  welche  die  Umsetzung  vermittelt,  beständiger  ist  als  ge- 
wöhnlich. Das  Dimethylarsenchlorid,  Ab(CH3)jCI,  verbindet  sich  z.  B.  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  mit  Chlor  zu  dem  Trichlorid,  A8(CH3)jC]j,  wel- 
ches beim  Erwärmen  über  40<^  in  Arsenmonomethyldichlorid,  A8(CHs)Clt, 
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und  Chlormetbyl  zersetzt  wird.  Wenn  diese  beiden  Vorgänge  gleichzeitig 
Btattninden,  wäre  das  Resultat  eine  Umsetzung  nach  der  Gleichung; 
A8(CHj),Cl  +  C],  =  Ag(CHi)Clj  -f-  CH;,C1.  —  In  entsprechender  Weise 
kann  offenbar  auch  die  Umsetzung  z.  B.  zwischen  Kohleiioxyd  und 
Wasserdampf  angesehen  werden.  Beim  ZuBaiumentrefifen  der  MoJecüle 
CO  und  H-jO  bildet  sich  die  Verbindung  COiUj,  welche  jedoch  ira  Mo- 
mente der  Entstehung  wieder  in  CC\>  und  H<j  zerlegt  wird.  Die  Ver- 
bindung CH^O^  niuss  man  sich  freilich  überhaupt  nicht  dauernd  beständig 
und  darum  nicht  darätellbar  deßkeu.  Mau  wird  sich  aber  den  Vorgang 
bei  der  betrachteten  Umsetzung  kaum  anders  vorstellen  dürfen,  als  dasa 
in  einem  Momente  der  Sauerstoff  iio*;h  von  dem  Wasserstoff  angezogen 
wird,  während  schon  die  Anziehung  des  KohSeuoxyds  auf  ihn  einwirkt; 
in  diesem  Momente  tritt  die  trennende  Kraft  der  Wärme  ein  und  vollendet 
den  Vorganj;. 

Die  dargelegte  Auffassung  macht  auch  verständlich,  wie  die  chemische 
Umsetzung  in  manchen  Fftllt-n  umkehrbar  sei«  kann,  gleich  der  gewöhn- 
lichen Dissociation.  Bleiben  wir  bei  dem  schon  benutzteu  Beispiel,  eo 
ist  klar,  dass  sich  die  Affinität  des  Satierstoffs  gegen  Kohleuoxyd 
und  gegen  Wasserstoff  in  gleicher  Weise  bemerklich  machen  mass, 
ob  CO,  mit  II,  oder  CO  mit  II.^O  zusammentrifft.  In  beiden  Füllen  kann 
momentan  das  Molecül  COjUi  entstehen,  welches  sofort  wieder  zersetzt 
wird.  Die  Zersetzung  muss  aber  nicht  nothweudig  immer  COj  und  II] 
liefern,  sie  kann  obensowahl,  je  nach  der  Temperatur  und  dem  Bewegungs- 
sosiande  der  zusammentreffenden  Moiecüle,  CO  uud  ll^O  ergeben.  Der 
Wärmewcrth  des  betrachteten  Vorganges,  wie  überhaupt  aller  umkehr- 
baren Umsetzungen,  ist  erfahruugsmassig  kein  sehr  grosser  («?.  492);  der 
Unterschied  in  der  Beständigkeit  der  Producte,  welche  solche  Umsetzungen 
in  der  einen  oder  der  anderen  Richtung  ergeben,  ist  daher  auch  nicht 
bedeutend.  Man  darf  deshalb  wohl  anncliraon,  dasa  es  von  verhÄltniBB- 
mässig  geringen  Verschiedenheiten  in  dem  Bewegnngszustamio  der  rea- 
gireuden  Moiecüle  abhängt,  in  welcher  Weise  sich  die  Bentandtheile  der- 
selben unter  dem  gleichzeitigen  Einfluss  der  verbindenden  Affinitäten  und 
der  trennenden  Wärmebewegung  ordnen.  Dadurch  wird  ea  möglich,  dass 
sich  durch  Abänderung  äusserer  Umstände  (durch  Druck  und  Temperatur 
oder  durch  die  relative  Anzahl  der  Moiecüle)  die  Ordnung  der  Bestand- 
tbeile  nach  Belieben  umkehren  lässt. 

Die  Umkehrburkeit  der  Zersetzungen  wie  der  Umsetzungen,  welche 
nDTerständlich  bleibt,  so  lange  man  sich  alle  chemischen  Vorgänge  durch 
die  chemische  Verwandtschaft  allein  hervorgebracht  denkt  (§.  400),  kann 
also  dorcb  die  Mitwirkung  der  Wärme  befriedigend  erklärt  werden. 

536.  Um  nun  weiter  eine  Vorstellung  zu  gewinnen,  wie  dieGleich- 
gewichtserscheinungen  bei  umkehrbaren  chemischen  Vorgängen  zu 
Stande  kommen,  muss  man  den  angleichen  und  wechselnden  Be- 
wegangszastand  der  einzelnen  Moiecüle  eines  jeden  wannen  Körpers 
berücksichtigen  (*^.  511).  Damit  ein  Molecül  durch  die  Wärmebewegung 
zerrüsen  werdt.-n  könne,  ist  erstens  eine  besondere  Art  der  Bewegung 
erforderlich.  Die  Geschwindigkeiten  der  Atome  müssen  »o  gerichtet^sein, 
dass  sich  gerade  diejenigen  Theile  des  Molecüls  von  einander  entfernen, 
welche  die  chemischen  Kräfte  zu  trennen  gestatten.    Die  Erfahrung  lehrt. 
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d*n  die  MoleeSle  eines  diaBOcimtioimfthigen  Körpen  nieht  in  belieUge 
Tbeile  serlegt  werden   können,  aondem  immer  nnrso,  dais  beaftiiBBte 
Atomgrnppen  Tereinigt  bleiben,  welche  für  sieh  »bgegchlo— eae  MoleciÜe 
XU  bilden  im  Stande  sind.  Zweitens  moas  die  kinetische  Energie  der 
Bewegung  gross  genug  sein,  tun  den  Arbeitsanfwuid  ra  decken,  welcher 
zur  Trennung  der  Bestandtheile  des  Molecüls  gegen  den  Widerstand  der 
chemischen  Krifle  nöthig  ist.  —  Beide  Bedingungen  sogleich  werden  im 
Allgemeinen  in  jedem  Angenblicke  nur  bei  einseinen  Mdecülen  des  ditso' 
eiationsfähigen  Körpers  erfoUt  sein;  aber  in  einem  endlichen  Zeiträume  wird 
nach  und  nach  ein  grösserer  Theil  aller  Molecüle  den  geeigneten  Bewegnngs- 
zostand  annehmen  nnd  wirklich  zersetzt  werden.     In  der  gleidien  Zeit 
wird  aber  aach  eine  Anzahl  der  Theilmolecöle  wieder   znaammentreffen 
unter  Umstinden,  welche  deren  Wiederrereinigung  gestatten.     Wenn 
nun  die  Anzahl  der  wieder  gebildeten  Molecüle  ebenso  gross  ist  als  die 
Anzahl  der  in  gleicher  Zeit  zersetzten,  so  tritt  ein  stationärer  Zustand 
ein,  welcher  uns  als  Gleichgewicht  erscheint  Ein  Theil  des  Körpen, 
dessen  ganze  Masse  scheinbar  denselben  Einflüssen  nntetüegt,  bleibt  an- 
zersetzt. 

537.  Mit  steigender  Temperatur  nimmt  die  kinetische  Energie 
der  Wärmebewegnng  im  Ganzen  und  die  Lebhaftigkeit  der  Bewe- 
gungen der  einzelnen  Molecüle  im  Durchschnitt  zu;  daher  ergreift 
die  Zersetzung  eine  grössere  Anzahl  von  Molecülen.  Um  sich  kurz  aossn* 
drücken,  kann  man  von  der  Temperatur  der  einzelnen  Molecüle 
sprechen,  indem  man  darunter  die  augenblickliche  Grösse  der  kinetisdiai 
Energie  der  Molecüle  versteht,  während  die  Temperatur  der  Masse 
des  Körpers  die  mittlere  Grösse  der  Energie  in  demselben  Maassstabe 
angiebt.  Man  kann  alsdann  diejenige  Temperatur,  bei  welcher  die  kine- 
tische Energie  ausreicht,  um  die  Molecüle  einer  bestimmten  Verbindung 
zu  dissocüren,  die  Zersetzungstemperatur  dieser  Molecüle  nennen,  and 
man  kann  sagen,  dass  bei  einer  gegebenen  Mitteltemperatur  alle  die- 
jenigen Molecüle  zersetzt  werden  können,  deren  Temperatur  augenblicklich 
die  Zersetzungstemperatur  übersteigt. 

Eine  Yorstellung,  wie  danach  der  Grad  der  Zersetzung  mit 
der  Temperatur  voranschreiten  muss,  erhält  man  nun,  wenn 
man  bedenkt,  dass  die  Abweichungen  der  Temperaturen  der  einzelnen 
Molecüle  von  der  Mitteltemperatnr  durch  die  zufälligen  Zusammenstösse 
der  Molecüle  herbeigeführt  werden.  Die  Molecültemperaturen  müssen 
daher  in  derselben  Weise  um  die  Mitteltemperatur  schwanken,  wie  irgend 
welche  andere  Grössen,  die  durch  zufällige  Ereignisse  Ton  ihrem  Mittel- 
werthe  abweichen,  z.  B.  wie  die  Entfernungen  der  Schossmarken  von  dem 
Centmm  einer  Scheibe  bei  gleicher  Geschicklichkeit  aller  Schützen.  Die 
beistehende  Zeichnung  (S.  701)  giebt  an,  wie  man  sich  die  Temperaturen  der 
einzelnen  Molecüle  etwa  vertheilt  zu  denken  hat.  Die  Temperaturen  sind 
in  der  Zeichnung  als  Abscissen  aufgetragen,  und  die  Fläche,  welche  von 
zwei  Ordinaten  in  beliebigen  Punkten  ti  und  ^,  von  der  Abscissenaxe  und 
Ton  der  eingezeichneten  Gurre  ABC  begrenzt  ist,  stellt  die  relative 
Anzahl  der  Molecüle  dar,  deren  Temperaturen  zwischen  fi  und  t^  liegen. 
Die  Gurre  nähert  sich  nach  beiden  Seiten  asymptotisch  der  Abscissenaxe; 
die  ganze  Fläche,  welche  sie  mit  dieser  Aze  einschüesst,  repräsentirt  die 
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Gesammtzakl  aller  Molecüle.  Diese  ganze  Fläche  wird  dnrcli  die  grösste 
der  OrdinatöD  bei  t  in  zwei  gleiche  Theile  getheilt;  der  Punkt  t  stellt  die 
Mitteltemperatur  dar.  Die  symmetriscbe  Gestalt  der  Curve  sagt  also, 
dass  die  Temperatur  der  einen  Hälfte  aller  Molecüle  grÖBser,  der  anderen 


H&lfte  kleiner  ist  als  die  Mitteltemperatur.  Denkt  man  eich  an  venschie« 
denen  Punkten  zwei  Ordinaten  errichtt^t  in  gleicher  Entfernung  wie  ti 
und  /j,  etwa  bei  ti  und  '; ,  so  findet  man,  dasa  ein  gleich  grosBea  Tempe- 
ratarintervall  um  so  mehr  Molecüle  umftiaet,  je  mehr  man  sich  der  Mittel- 
temporatur  nnhert,  und  um  so  weniger,  je  weiter  man  sich  davon  entfernt. 
Die  Temperatur  der  Mehrünbl  aller  Molecüle  liegt  in  der  Nähe  der  Mittel- 
temperatur und  wenige  Molecüle  nur  haben  sehr  viel  grössere  oder  sehr 
viel  kleinere  Temperaturen, 

Liege  nun  die  Zersetzungatemperatur  der  betrachteten  Molecüle 
bei  r,  so  theilt  die  in  e  errichtete  Ordinate  die  ganze  Fläche  in  zwei 
Theile,  und  derjenige  Theii,  welcher  aaf  der  Seite  der  höheren  Tempe- 
rataren (angenommen  nach  rechts  hin)  liegt,  giebt  die  relative  Anzahl 
der  Molecüle  an,  ilureii  Temperafur  »lie  ZerBetzungsteinperatur  übcretcigt 
Wenn  man  daher  voraussetzt,  dass  in  einem  gasförmigen  dissociations- 
Tähigen  Körper  alle  jene  Molecüle  mit  höherer  als  der  Zeraetztingstempe- 
ratur  wirklich  zersf-itzt  Beien,  alle  übrigen  nicht,  so  erhält  man  ein  an- 
genähertes Bild,  wie  die  Zersetzung  mit  steigender  Temperatur  fort- 
•cbreiten  muss.  Während  nämlich  die  Temperatur  der  ganzen  Masse 
des  Körpers,  d.  i.  die  Mittelteraperatur,  wächst,  verschiebt  sich  die  Ver- 
theilungscurve  allmäiig,  so  dass  immer  grössere  Stücke  der  Fläche  über 
die  Zersetzungstemperatur  hinauafallen.  Immer  mehr  Molecüle  werden 
alBO  zersetzt  und  man  erkennt,  dass  gerade  die  Hälftig  aller  Molecüle  von 
der  Zersetzung  ergriffen  ist,  wenn  die  Mitteltemperatur  mit  der  Zer- 
setzungstemperatur zusammenfallt.  Die  Zersetzungstemperatur  ist 
demnach  die  Temperatur  der  halb  vollendeten  Zersetzung.  Man  sieht 
aber  ferner,  dass  gleich  grosse  Verschiebaiigen  der  Zersetzungstemperatur 
die  Anzahl  der  zersetzten  Molecüle  in  ungleichem  Maasse  vermehren;  der 
Zuwachs  ist  am  grössten ,  wenn  die  Mitteltemperatur  iu  die  Nähe  der 
Zersetzungstemperatur  rückt,  und  um  so  kleiner,  je  weiter  sich  beide 
Temperaturen  in  der  einen  oder  anderen  Richtung  von  einander  ent- 
fernen. Bei  gleich  grosser  TemperaturerliöbuDg  nimmt  also  die  Zer- 
setzung am  meisten  zu,  wenn  sie  etwa  halb  vollendet  ist,  weniger  am 
Anfang  und  am  Ende  der  Dissociation.     Die  wahrscheinliche  Vertheilung 
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der  Temperaturen  an  die  einzelnen  Molecüle  fordert  gerade  den  eigtsa- 
thtlmlichen  Verlauf  der  Zersetzung  mit  steigender  Temperatur,  welchen 
die  Beobachtungen  über  die  Dampfdichte  gasförmiger  dissociationafähiger 
Stoffe  thatsächlich  schon  kennen  gelehrt  haben  (§.  525). 

Die  Dissociation  beginnt,  sobald  eine  merkliche  Anzahl  von  Molecälen 
die  Zeraetzungstemperatur  überschreitet,  sobald  also  die  Mitteltemperator 
in  einer  Entfernung  von  der  Zersetzungstemperatur  liegt,  in  welcher  die 
Gurre  der  Moleculartemperaturen  sich  schon  merklich  über  die  Abscissen- 
axe  erhebt;  sie  ist  vollendet,  wenn  die  Mitteltemperatur  in  ungefähr  gleich 
grosse  Entfernung  über  die  Zersetzungstemperatur  hinausgerückt  ist.  Der 
Umfang  des  ganzen  Temperaturintervalls,  in  welchem  sich  die  Dissociation 
▼ollzieht,  hängt  demnach  mit  der  Gestalt  der  Yertheilungscurve  zusammen. 
Die  Temperaturvertheilung  wird  aber  bei  verschiedenen  StofiPen  durch  ve^ 
schiedene  Curven  dargestellt.  Die  Dissociation  des  Bromwasserstoffamylent 
beginnt  etwa  bei  160°  und  ist  bei  240**  zur  Hälfte,  gegen  360(>  ganz  voll- 
endet.    Die  Dissociation  des  Joddampfes  dagegen  ist  erst  bei  etwa  1200* 
zur  Hälfte  und  gegen  1500*^  kaum  zu  acht  Zehnteln  vollendet,  obgleich 
sie  schon  bei  etwa  600°  beginnt.  Die  Temperaturen  der  Jodmolecüle  wei* 
chen  demnach  viel  häufiger  und  viel  mehr  von  der  Mitteltemperatnr  ab, 
als    die    Temperaturen   der    Molecüle  des  Bromwasserstoffamylens.     Die 
Temperaturvertheilung  müsste  bei  dem  Joddampf  durch  eine  flacher  vei^ 
laufende  Curve,  die  sich  langsamer  der  Abscissenaxe  nähert,  etwa  von  der 
Gestalt  der  gestrichelten  Curve  in  der  Figur  auf  Seite  701 ,  dargestellt 
werden. 

538.  Bei  constanter  Temperatur  hängt  das  Dissociation«- 
gleichgewicht  erfahrungsmässig  von  dem  Druck  der  gasförmigen  oder 
von  der  Concentration  der  gelösten  Bestandtheile  ab  (§.  525  ff.)  Dieser 
Zusammenhang  erscheint  als  Folge  der  entwickelten  Vorstellungen,  wenn 
man  auf  die  Bedingangen  des  Gleichgewichts  noch  etwas  näher  eingeht 
Dissociationsgleichgewicht  besteht,  wenn  in  der  gleichen  Zeit  ebenso  viele 
Molecüle  zersetzt  werden,  als  sich  aus  den  Bestandtbcilen  wieder  bilden. 
Nun  wird  aber  bei  constanter  Temperatur  die  Anzahl  der  gebilde- 
ten Molecüle  proportional  sein  der  Anzahl  der  Molecüle 
eines  jeden  Bestandtheils  in  der  Voluraeinheit.  Denn  je 
dichter  die  Molecüle  gedrängt  sind,  desto  häufiger  werden  dieselben  la- 
sammentreffen  und  sich  wieder  vereinigen  können.  Vermehrt  man  also 
die  Anzahl  der  Molecüle  der  Bestandtheile  in  der  Volumeinheit,  so  mos» 
die  Anzahl  der  wieder  gebildeten  Molecüle  der  dissociirten  Verbindung 
zunehmen,  und  folglich  muss  sich  der  Grad  der  Dissociation  vermindern, 
voransgesetzt,  dass  die  Anzahl  der  in  gleicher  Zeit  zersetzten  Molecüle 
unverändert  geblieben  sei.  Durch  Verstärkung  des  Partialdruckes  der 
gasförmigen  Bestandtheile  oder  durch  Erhöhung  der  Concentration  ge- 
löster Bestandtheile  wird  aber  die  Anzahl  der  Molecüle  in  der  Volumein- 
heit vermehrt  und  dadurch  wird  der  beobachtete  Einfluss  dieser  Umstände 
bedingt. 

Das  Dissociationsgleichgewicht  muss  abgeändert  werden,  wenn  die 
Dichtigkeit  auch  nur  eines  Bestandtheils  sich  vergrössert;  denn  dadarch 
Bcbon  wird  der  gleichen  Anzahl  der  Molecüle  des  anderen  Bestandtheili 
bäußger  Gelegenheit  geboVftu,  a\c\i.  tm.  NfeT\ivtÄ«a..  "ft<ri«%xJo\ft\v  ■«««  z.  B.  die 
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Dissociatiou  des  Ammoniumliydrosulfids ,  so  wird  bei  coiistauter  Tempe- 
ratur in  jeder  Zeiteinheit  eine  beatiiumte  Anzahl  vou  Rfolecülen  der  Ver- 
bindoDg  in  Ammoniak  und  Schwel  ei  wuKserstoö'  zersetzt.  Die  Dichtigkeit 
dieser  gaaforuigen  Uestandtheiie  wird  dadurch  immer  grösser,  bis  endlich 
Bo  viele  MolecOle  deraelbeu  wieder  zuBammeutreffen  und  aich  verbinden, 
als  in  der  gleichen  Zeit  darch  die  Zersetzang  frei  werden.  Denkt  mau 
sich  jetzt  etwa  den  Partialdruck  di^a  Ammoniaks  vermehrt,  so  haben  die 
vorhandenen  ScbwefelwaBseratüftmolecüle  häufiger  üeJegenheit,  mit  Amtao- 
niakmolecülen  zusammenzutreffen  unter  Umstünden,  welche  die  Wieder- 
vereinigung gestatten,  und  darum  bleibt  eine  geringere  Anzahl  der  ersteren 
onverbunden  als  zuvor.  Bei  sehr  grossem  Ueberachusse  von  Ammoniak 
findet  jedes  Schwefelwasserstoffmoleciil  in  kürzester  Zeit  ein  Ammoniak' 
molecül,  mit  welchem  es  sich  verbinden  kann;  deshalb  mass  der  Partial- 
druck  des  Schwefelwasserstoffs  trotz  der  fortdauernden  Zersetzung  ver- 
schwindend klein  werden  (§.  527). 

539.  Bei  Umsetzungen  erklärt  sich  der  Einflusa  der  Temperatur 
nnd  der  Dichtigkeit  (oder  der  Cünceutration)  der  reagirenden  Bestand- 
theile  auf  das  Gleichgewicht  in  entsprechender  Weise.  Mit  steigender 
Mitteltemperatur  kann  die  reciproke  Umsetzung  in  demjenigen  Siune 
vorauächreiten,  in  welchem  sie  lebhafteren  Bewegungszustiiud  der  be- 
tfaeiligten  Molecüle  erfordert.  Wenn  dagegen  die  relative  Menge 
eines  der  betheiligten  BestandthLule  vermehrt  wird,  während  die  Tem- 
peratur and  die  eunatigeii  äusaermi  Bedingungen  gleich  bleiben,  bo  uiuss 
das  Gleichgewicht  gestört  werden,  und  eine  Reaction  muss  eintreten  in  dem 
Sinne,  in  welchem  ein  Theil  des  vermehrten  Bestandtheils  verbraucht 
wird.  Denn  dieser  Vorgang,  wie  auch  der  Mechanismus  desselben  sei, 
wird  häufiger  als  vorher  eintreten  müssen,  weil  die  Molecüle,  welche  an 
demselben  betheiligt  sind,  häufiger  unter  den  geeigneten  Umständen  zu- 
aammentreGfen  können. 

Wenn  z.  B.  über  Eisen  nnd  Eisenoxyd  Wasserdampf  und  Wasserstoff 
in  solchen  Mengen  vorhanden  sind,  dass  Gleichgewicht  besteht,  so  hat 
mau  aich  vorzustellen,  dass  in  gleichen  Zeiten  ebenso  viele  Wasserdampf- 
molecüle  mit  Eisen  zustaminentrett'en  und  sich  zu  WasserstotF  und  Oxyd 
umsetzen,  als  Wasserstolfmolecüle  mit  Eisenoxyd  in  Wasserdampf  und 
Metall.  Wird  nun  der  Partial druck  des  Wasserstoffs  vermehrt,  so  treffen 
mehr  Wasseratoffraolecüie  auf  das  Eisenoxyd,  und  mehr  Waeserdsmpf- 
molecüle  werden  gebildet  als  zuvor.  Die  Umsetzung  muss  also  in  dem 
Sinne  vorschreiten,  dase  eine  gewisse  Menge  Eisenoxyd  zu  Metall  reducirt 
wird.  In  Folge  dessen  nuiss  die  Dichtigkeit  des  Wasserdampfes  gleich- 
falls zunehmen,  bis  die  Zahl  der  Umsetzungen  in  entgegengesetztem  Sinne 
auch  entsprechend  grösser  geworden  ist ;  alsdann  besteht  von  Neuem 
Gleichgewicht.    Dieses  Resultat  zeigt  in  der  Tbat  die  Beobachtung. 

Die  entwickelten  Vorstellungen  beseitigen  also  vollständig  die  Schwie- 
rigkeiten, auf  welche  mnn  stösst,  wenn  man  die  sogenannte  chemische 
Itaasenwirkung  durch  die  Thätigkeit  der  chemischen  Kräfte  allein  zu  er- 
klären versucht  (§.  400),  und  sie  geben  eine  befriedigende  Erklärung  für 
die  Thatsache,  dass  im  Allgemeinen  das  chemische  Gleichgewicht  von  der 
Temperatur  und  von  den  relativeo  Mengen  der  reagirenden  Stoße  ab- 
hängig befanden  wird. 
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540.  Durch  die  zufälligen  Einzelvorgänge  zwischen  den 
Molecülen,  welche  unter  besondereo  umständen  chemisches  Gleichgewicht 
herstellen,  muss  im  Allgemeinen  der  Eintritt  und  Verlauf  einer 
jeden  chemischen  Reaction  bestimmt  sein.  Zwischen  den  einzel- 
nen Molecülen  ist  eine  Wechselwirkung  immer  möglich,  sobald  dieselben 
unter  geeigneten  Umständen  zusammentreffen,  in  solchem  Bewegungs- 
zustande, dass  die  chemischen  Kräfte  eine  veränderte  Anordnung  der 
Atome  herbeiführen  können.  Allein  die  Möglichkeit  einer  Wechsel- 
wirkung zwischen  den  Molecülen  bedingt  noch  nicht,  dass  sich  die 
betreffende  Reaction  an  einem  merklichen  Theile  der  reagirenden 
Stoffe  wirklich  vollziehe.  Denn  es  können  unter  denselben  Umständen 
bei  geeignetem  Zusammentreffen  der  Molecüle  auch  noch  andere  Um- 
setzungen, und  sogar  die  entgegengesetzte  Reaction,  möglich  sein.  Im 
Ganzen  wird  eine  solche  Veränderung  zu  Stande  kommen,  welche  der 
Gesammtheit  der  möglichen  Einzelvorgänge  zwischen  den  Molecülen  ent- 
spricht, und  diese  Veränderung  wird  einen  solchen  Gesammtzustand  hervor- 
bringen, welcher  durch  jene  Einzelvorgänge  nicht  mehr  gestört  werden 
kann. 

Für  alle  chemischen  und  physikalischen  Vorgänge,  welche  auf  einer 
Aenderung  in  der  Anordnung  oder  in  dem  Bewegungszustande  der  Atome 
und  Molecüle  beruhen,  gilt  gemeinsam,  dass  sie  zu  einem  Endzustande 
hinführen  müssen,  welcher  erhalten  bleibt,  weil  bei  diesem  Zustande  alle 
zufälligen  Einzelvorgänge,  die  zwischen  den  Molecülen  möglich  sind,  sich 
aufheben  und  ausgleichen.  Es  ist  dieses  der  wahrscheinlichste  Zu- 
stand des  Systems.  Ein  besonders  deutliches  Beispiel  bietet  die  Diffusion 
der  Gase.  Die  zufälligen  Bewegungen  der  Gasmolecüle  könnten  jede  be- 
liebige Vertheilung  zweier  gemischter  Gase  in  dem  verfügbaren  Räume 
herbeiführeo.  Es  stände  selbst  einer  vollstäudigeu  Sonderung  der  Gemeng- 
theile  keinerlei  mechanisches  Hinderniss  im  Wege.  Aber  die  Wahrschein- 
lichkeit ist  ausserordentlich  gering,  dass  jemals  alle  Molecüle  einer  Art 
sich  in  einem  Theile,  alle  anderen  Molecüle  in  dem  anderen  Theile  des 
Gefasses  ansammeln.  Dagegen  besteht  die  grösste  Wahrscheinlichkeit, 
dass  die  Wärmebewegnngen,  deren  Richtung  und  Geschwindigkeit  nur 
durch  Zufall  geregelt  erscheint,  die  Gase  in  allen  Theilen  des  Gefasses 
gleichmässig  mischen,  und  wenn  dieser  Zustand  gleichmässiger  Mischung 
eingetreten,  ist  es  höchst  unwahrscheinlich,  dass  derselbe  durch  die 
Wärmebewegungen  jemals  wieder  gestört  werde.  Der  wahrscheinlichste 
Zustand  gleichmässiger  Mischung  tritt  auch  in  Wirklichkeit  ein  und  bleibt 
erhalten. 

In  gleicher  Weise  muss  durch  chemische  Vorgänge  immer 
der  wahrscheinlichste  Zustand  des  betrachteten  Systems 
herbeigeführt  werden,  und  wenn  man  diesen  wahrscheinlichsten  Zu- 
stand kennen  würde,  so  könnte  man  auch  vorhersehen,  welche  Verände- 
rungen von  einem  beliebigen  anderen  Zustande  aus  möglich  wären.  Die 
Aufgabe  der  chemischen  Dynamik  wäre  gelöst. 

Man  könnte  nun,  um  dieser  Lösung  näher  zu  kommen,  direct  zu 
bestimmen  versuchen,  mit  welcher  Wahrscheinlichkeit  sich  die  möglichen 
Vorgänge  zwischen  den  einzelnen  Molecülen  zu  vollziehen  streben,  and 
welche  Wirkungen  derselben  folglich  im  Ganzen  am  wahrscheinlichsten 
zu  Tage  treten  werden.  Auf  diesem  Wege  wurde  beispielsweise  in  §.  537 


üemeinsame  Tendenz  der  natürlichen  Vorgänge, 

▼orgegangen;  ea  warde  untersucht,  in  welcher  Weise  die  Teraperaturen 
der  einzelnen  Molectile  eines  dißsociationBfiihigen  Gases  vermuthlich  von 
der  Mitteltemperatur  abweichen,  und  daunch  wurde  geschloaseu,  wie  viele 
Molecüle  bei  gegebener  Mitteltemperatur  sich  wahrscheinlich  zersetzen  . 
werden,  wie  viele  unzörsetzt  bleiben.  Solche  Betrachtungen  müaBen  sich 
indessen  stets  auf  hypothetische  Annahmen  stützen,  da  wir  über  die  mole- 
cularen  Vorgänge  keine  näheren  thatäriclilicben  Kenntnisse  haben.  Die 
Löanng  der  gestellten  Aufgabe  stösst  überdies  anf  sehr  beträchtliche  mathe- 
matische vSchwierigkeiteu.  Man  iat  darum  bisher  zu  keinen  Resultaten  von 
allgemeinerem  IntereBSC  gelangt. 

541.  Auf  einem  anderen  Wege  scheint  mehr  Aussicht  zum  Ziele  zu 
kommen,  vermüge  eines  allgemeinen  Principa,  auf  welches  die  mechaniBche 
Wärmetheorie  geleitet  hat.  Dieses  Priucip  sagt  aus,  da^^s  alle  natOr- 
licben  V^orgängc  die  gemeinsame  Tendenz  haben,  die  Materie 
gegen  einen  beBtimiuten  Grenzzuetand  hinzuführen,  welchen 
die  mechanische  Wärmetheorie  näher  dehuirt  (vergl.  §.  544).  Jede  Ver- 
änderuDg,  welche  in  einem  materiellen  Systeme  durch  die  Wechselwirkung 
der  Theile  desselhea  zu  Staude  kommt,  bringt  das  System  jenem  Grenz- 
zustande  näher,  und  bis  jeti^t  keunt  man  kt.Mne  uutürlicheu  Vorgang«*, 
durch  die  eine  sukhe  Annäherung  an  deu  Greuzzuatand  wieder  rückgängig 
gemacht  werdeu  könnte.  In  jedem  abgegrenzten  materiellen  Systeme,  auf 
welches  von  ausHeii  keine  Kräfte  eiuwirkeu,  ist  jede  weitere  Verätulerang 
nnmöglich,  weno  das  System  dem  Grenzzualaude  möglichst  nahe  gekotumen 
ist.  Das  System  befindet  sich  ali<dann  in  dem  wahracbeinlicbsten  Zustande, 
Ton  welchem  vorher  (§.  540)  gesagt  wurde,  daas  alle  chemischen  und  physi- 
kalischen Vorgänge  denselben  herbeizuführen  streben. 

Das  ausgeaprüchene  Princip  gestattet  daher  wichtige  Schlüsse  in  Be- 
sag auf  den  Verlauf  der  molecularen  Vorgänge,  auch  ühne  nähere  Kennt- 
oiss  der  Atom-  und  Molecularkräfte,  und  es  verspricht  ähnliche  Dienste 
für  die  Entwickeluug  der  chemischen  Dynamik  zu  leisten,  wie  schon  daa 
erste  Grundpriucip  der  mechaaiachen  Wirmetheorie,  das  Priucip  von  der 
Erhultang  der  Energie  (§.  42 IJ.  Während  daa  erste  Princip  bestimmt, 
welche  Energiemengen  verschiedener  Form  hei  physikalischen  und  che- 
mischen Vorgängen  aus  einander  entstehen  können,  giebt  das  zweite 
Princip  an ,  unter  welchen  Umständen  überhaupt  verschiedene  Energie- 
formen  in  einander  sieb  umwandeln  lassen.  Es  soll  hier  in  Kürze  an- 
gedeutet werden,  wie  mau  zu  jenem  zweiten  Principe  gelangt,  und 
wie  dnsselbe  auf  chemische  Vorgänge  angewendet  werden  kann. 

542.  Man  unterscheidet  in  der  mechanischen  Wärmetheorie  zunächst 
zwischen  umkehrbaren  und  ni«;bt  umkehrbaren  Vorgängen.  Nicht  um- 
kehrbar sind  deutlich  z.  B.  der  Uehergang  von  Wärme  von  heisscren 
auf  kältere  Körper,  die  Verwandlung  kinetischer  Energie,  welche  ein  be- 
wegter Körper  inne  hat,  in  Wärme  durch  Reibung,  die  Vermischung 
zweier  (iase  durch  Dlttuaiou,  die  meisten  chemischen  Processe,  die  unter 
grosser  Wärraeontwickeluug  verlaufen  etc.  Es  soll  nicht  behauptet  wer- 
den, dass  diese  und  ähnliche  Vorgänge  überhaupt  niiht  rückgängig  ge- 
macht werden  könnten,  sondern  nur,  dass  die  Umkehrung  unter  den  Umstän- 
den nicht  möglich  ist,  unter  welchen  die  betreffenden  Vorgänge  selbst  statt- 
gefunden haben,  oder  dass  die  Umkehrung  nicht  von  selbst  eintritt. 
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Wenn  z.  6.  ein  schwerer  Körper  f&llt  and  darch  Keibnng  oder  Stosi 
Wärme  erzengt,  so  ist  dieser  Vorgang  nicht  umkehrbar  unter  den  Um« 
gt&nden,  unter  welchen  er  stattgefunden  hat.  Die  erzeugte  W&rme  kann 
wohl  wieder  in  Arbeit  verwandelt  und  durch  Aufwendung  dieser  Arbeit 
kann  der  Körper  wieder  auf  die  Höhe  gebracht  werden,  auf  welcher  er 
sich  vor  dem  Falle  befand;  aber  dies  kann  nur  geschehen,  indem  man 
andere  Eo'äfte  eingreifen  lässt,  welche  im  Momente  des  Fallens  nicht 
thätig  waren.  Von  selbst  kann  die  Energie,  welche  als  Wärme  auf  die 
einzelnen  Molecüle  zerstreut  wurde,  niemals  wieder  sich  sammeln,  um  den 
schweren  Körper  in  die  Höhe  zu  bringen. 

In  diesem  Sinne  sind  alle  die  genannten  Veränderungen  nicht  um- 
kehrbar  und  streng  genommen  giebt  es  äberhaupt  keine  natQrliche  Vor- 
gänge,  die  umkehrbar  wären.  In  Folge  der  Wärmeleitung,  der  Diffusion, 
der  Reibung  und  mancher  anderer  mit  der  Reibung  verwandter  Vorgänge, 
welche  alle  Veränderungen  in  der  Natur  begleiten,  wird  die  vollkommene 
Umkehrbarkeit  dieser  Veränderungen  vereitelt.  Solche  nebensächliche  Vor- 
gänge, welche  die  Umkehrbarkeit  stören,  kann  man  zwar  immer  beliebig 
einschränken,  aber  praktisch  niemals  ganz  vermeiden.  Die  vollkommene 
Umkehrbarkeit  erscheint  daher  als  Grenzfall,  welcher  sich  nur  in  (re- 
danken  verwirklichen  lässt.  Die  Volumänderungen  eines  Gases  z.  6.  wür^ 
den  nur  dann  umkehrbar  sein  können,  wenn  während  derselben  in  jedem 
Momente  der  äussere  Druck  gleich  der  augenblicklichen  Spannung  des 
Gases  wäre,  weil  nur  in  diesem  Falle  keine  Bewegungen  entständen,  die 
durch  Reibung  wieder  vernichtet  werden  müssten.  Desgleichen  könnte 
der  Uebergang  von  Wärme  von  einem  Körper  auf  einen  anderen  nur 
umkehrbar  sein ,  wenn  diese  Körper  in  jedem  Augenblicke  während  des 
Ueberganges  gleiche  Temperatur  hätten ,  weil  sonst  die  Wärme  nur  von 
dem  heisseren  auf  den  kälteren  Körper,  aber  nicht  zurückströmen  könnte. 
Solche  Bedingungen  werden  bei  keinem  wirklichen  Vorgänge  erfüllbar 
sein.  Aber  die  idealen  umkehrbaren  Vorgänge,  bei  welchen  man  sich 
diese  Bedingungen  erfüllt  denkt,  können  durch  Rechnung  verfolgt  werden, 
so  weit  als  es  der  Zweck  gegenwärtiger  Betrachtungen  erfordert. 

Alle  nicht  umkehrbaren  Veränderungen  müssen  in  einem  und 
demselben  Sinne  vor  sich  gehen,  wenn  das  oben  ausgesprochene  Princip 
Geltung  haben  soll.  Durch  alle  diese  Veränderungen  muss  eine  An- 
näherung an  den  angestrebten  Grenzzustand  herbeigeführt  werden. 
Nur  die  idealen  umkehrbaren  Vorgänge  würden  in  dieser  Beziehung  keine 
Veränderung  hervorbringen. 

543.  Die  Annäherung  an  den  Grenzzustand  wird  nun  gemessen  durch 
eine  von  dem  Zustande  des  betrachteten  Systems  abhängige  Grösse,  welche 
Entropie  genannt  worden  ist.  Die  Entropie  eines  Körpers  oder  einet 
Systems  nimmt  stets  zu,  wenn  demselben  Energie  in  Form  von 
Wärme  zugeführt  wird,  und  zwar  beträgt  die  Zunahme  Ql  T,  wenn 
die  Wärmemenge  Q  bei  der  absoluten  Temperatur  T  zugeführt  worden 
und  wenn  die  Zuführung  in  umkehrbarer  Weise  stattgefunden  hat 
Die  Abgabe  von  Wärme  bei  der  gleichen  Temperatur  unter  derselben 
Voraussetzung  bedingt  eine  Verminderung  der  Entropie  um  denselben 
Betrag.  Wenn  mehrere  Wärmemengen  bei  verschiedenen  Temperaturen 
zu-  oder  abgeführt  werden,  so  ist  die  entsprechende  Aenderung  der  £n- 


e  Entropie  und  ihre  Eigenschaften. 

Bpie  gleich  der  algebraigchen  Samme  der  Quotienten  Q  j  T,  wobei  jede 
»uf  genommene  Wärmemenge  positiv,  jede  abgegebene  negativ  zu 
rechnen  ist.  Im  Allgemeinen  kann  jede  unendlich  kleine  Wärmemenge 
dQ  bei  anderer  Teraperatar  zugeführt  oder  entzogen  werden,  und  in  diesem 
Falle  geht  die  Summe,  welche  die  Äendernng  der  Entropie  daretelit,  in 

das  Integral    /  -^  über.   —  Welche  sonatigen  Veränderungen  durch  die 

Zufuhr  von  Wärme  in  dem  betreffenden  Systeme  hervorgebracht  werden 
und  in   welche  andere  Energieformen    die  zugeführte  Wärme  etwa  umge- 
wandelt wird,  kommt   nicht  in  Betracht,   wenn  nur  diese  Veränderungen 
in   amkehrbarer  Weise   vor  sich  gehen.    Man    kann   daher  nach  den  ge- 
machten Festsetzungen  die  Äendernng   der  Entropie   für  jede  Aenderung 
in  dem  Zustande  eines  Körpers  oder  Systems  bestimmen  (§.  544).     Wie 
gross  die  Entropie  eines  Systems  im  Ganzen  sei,  kann  man  nicht  ermit- 
teln, BO  wenig  als  man  den  geaammten  Energieiuhalt  (§.  422)  bestimmea 
kann.    Es  genügt  aber  auch  zu  wissen,  wie  sich  die  Entropie  mit  dem 
Zustande  ändert. 

Die  Entropie  läest  nun  erkennen,  welche  VerSoderungen  in 
einem  Systeme  möglich  sind,  weil  man  nachweisen  kann,  dass  erstens 
in  jedem  bestimmten  Zustande  des  Systems  die  Entropie  einen  be- 
atimmten  Werth  haben  muss,  und  zweitens,  daes  durch  jede  wirk- 
lich stattfindende  Veränderung  des  Systems  die  Entropie  nur  zunehmen, 
niemals  abnehmen  kann,  wenn  keine  Einwirkung  von  ausserhalb 
des  Systems  stattfindet. 

Um  diese  Eigenschaften  der  Entropie  aufzudecken,  geht  die  mecha- 
niache  Wfirmetheorie  von  dem  Grundsätze  aus,  dass  die  Warme  nie- 
mals von  einem  kälteren  auf  einen  heisaeren  Körper  über- 
sehen könne,  wenn  nicht  gleichzeitig  eine  andere  damit 
zusammenhängende  Äen  dernng  eintritt.  Dieser  Satz  kann  als 
einfachster  Ausdrurk  des  in  §.  541  ausgesprochenen  Princips  gelten;  er 
fasst  alle  die  Erfahrungen,  auf  welche  sich  jenes  Princip  stutzt,  in  Kürze 
susammen,  und  alle  weiteren  Folgerungen  können  daraus  abgeleitet  wer- 
den. Keine  bisherige  Erfahrung  widerspricht  dem  Satze  oder  den  Folge- 
rungen aus  demselben. 

Man  denke  sich  nun  einen  sogenannten  EreisproceBS  (§.  419), 
der  so  beschaffen  ist,  dass  das  betrachtete  System  nach  einer  Reihe  um- 
kehrbarer Veräaderungeo  wieder  in  denselben  Zustand  zurückkehrt,  von 
welchem  ausgegangen  worden,  und  dass  keine  sonstige  Veränderung 
übrig  bleibt,  als  nur  Uebertragung  von  Wärmemengen  zwischen  Körpern 
Terschiedener  Temperatur  und  Verwandlung  von  Wärme  in  mechanische 
Arbeit  oder  umgekehrt.  Die  Aenderang  der  P^ntropie  durch  einen  solchen 
Process  mÜBSte  gleich  Null  sein,  wenn,  wie  behauptet  wird,  die  Entropie 
bei  demselben  Zustande  stets  denselben  bestimmten  Werth  annimmt. 
Wenn  also  wieder  d  Q  eine  bei  der  Temperatur  T  zugeführte  kleine 
W&rmemen/^e  bedeutet,  so  müsste,  über   den  ganzen  Kreisprocess  aus- 

——  ^  0  sein.     Man  kann  sich  leicht  überzeugen,  dass  bei 

gewissen  einfachen  Kreisprocessen  diese  Bedingung  wirklich  erfüllt  wäre, 
wenn  dieselben  in  umkehrbarer  Weise  geleitet  würden,  z,  B.  wenn  durch 
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die  Aasdehnimg  und  Compression  eines  Gases  bei  verschiedenen  Temp»> 
rataren  Wärme  in  Arbeit  verwandelt  wird.  Gäbe  es  nun  irgend  einen 
anderen  nmkehrbaren  Kreisprocess ,  bei  welchem  jenes  Integral  nicht 
gleich  Null  wäre,  so  könnte  man  diesen  Process  immer  in  dem  Sinne 
verlaufen  lassen,  dass  das  Integral  grösser  als  Null  wfirde;  es  genügt 
daher,  diesen  Fall  weiter  zu  betrachten.  Der  positive  Werth  des  Integrab 
könnte  nun  davon  herrühren,  dass  dem  System  mehr  Wärme  zugefährt 
als  entzogen  und  dass  der  Ueberschuss  der  Wärme  in  mechanische  Arbeit 
umgewandelt  worden  ist.  Diese  Verwandlung  kann  man  sich  aber  dnrdi 
einen   anderen    umkehrbaren  Kreisprocess,   für  welchen    die  Bedingung 

-^  =  0  gilt,  rückgängig  gemacht  denken.    Alsdann  bliebe  nur  noeli 

Uebertragnng  von  Wärme  zwischen  Körpern  verschiedener  Temperatur 
übrig  und  in  diesem  Falle  würde  der  positive  Werth  des  Integrals  be- 
deuten, dass  die  Abgabe  einzelner  Wärmemengen  bei  höherer  Tempe- 
ratur erfolgt  sei  als  die  Aufnahme.  £s  wäre  Wärme  von  kälteren  auf 
heissere  Körper  übertragen  worden,  was  nach  dem  obigen  Grundsatae 
nicht  möglich  sein  soll.     Es  kann  daher  auch  keine  umkehrbare  Krei«- 

PdO     . 
processe  geben ,  bei    welchen  das  Integral    /  -=;-  nicht  gleich  Null  'rA, 

oder  mit  anderen  Worten ,  durch  den  Kreisprocess  wird  die  Entropie  des 
Systems  nicht  geändert.  Die  Entropie  eines  Systems  nimmt  also 
immer  den  gleichen  Werth  wieder  an,  wenn  das  System  in  den- 
selben Zustand  gelangt  ist. 

/dO 
-^  =  0  in  mathematischer  Form  ausspricht, 

wird  der  zweite  Hauptsatz  der  mechanischen  Wärmetheorie  ge- 
nannt.    Ueber  die  wichtigen  Anwendungen,  welche   dieser  Satz  in  der  \ 
Wärmelehre  gefunden  hat,  ist  hier  nur  zu  sagen,  dass  sich  dieselben  stete   • 
an  der  Erfahrung  bewährten.      Der  Beweis  des  Satzes  gilt  aber  auch  für   | 
solche  Kreisprocesse,  welche  chemische  Veränderungen  einschliessen,  nnd    | 
der  Satz  muss  daher  auch   auf  chemische  Vorgänge  anwendbar  sein.    In    ■ 
der  That  ist  die  in  §.   528  geprüfte  und  bestätigte  Beziehung  zwischen    j 
der  Dissociationsspannung  und  der  Wärmemenge,  welche  bei  der  Diseo- 
ciation  verbraucht  wird,  eine  unmittelbare  Folgerung  aus  dem  zweiten 
Hauptsatze  der   mechanischen  Wärmetheorie    (vergl.    §.  108  der  physi- 
kalischen Abtheilung). 

544.  Aus  dem  oben  ausgesprochenen  Grundsatze  folgt  in  gani  ihn- 
licher  Weise,  dass  durch  jede  wirklich  eintretende  für  sich  allein  nicht 
umkehrbare  Veränderung  in  dem  Zustande  eines  materiellen  Systems 
dessen  Entropie  stets  nur  grösser  werden  kann.  Denn  man  kann  sieh 
jede  solche  Veränderung  als  Theil  eines  (nicht  umkehrbaren)  Kreisprocessee 
denken,  durch  welchen  das  System  wieder  in  seinen  ursprünglichen  Zu- 
stand zurückgebracht  wird.  Wenn  sich  nun  die  Entropie  durch  die  be- 
trachtete Veränderung  vermindert  hätte,  so  müsste  diese  Verminde- 
rung im  weiteren  Verlaufe  des  Kreisprocesses  ausgeglichen  worden  sein, 

/dO 
— -  grösser  als  Null  finden. 
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Alsdann  könnte  man  es  wieder  durch  Combination  mit  anderen  omkehr- 
^  baren  Ereisprocessen  so  einrichten,  dass  nichts  übrig  bliebe,  als  Ueber- 

■  tragong  von  Wärme  zwischen  Körpern  verschiedener  Temperatur.  Durch 
^  diese  Kreisprocesse  würde  der  Werth  des  Integrals  nicht  mehr  geändert; 
"^'derselbe  bliebe  positiv.  Dies  würde  aber  wieder  bedeuten,  dass  Wärme 
^'''  Ton  kälteren  auf  wärmere  Körper  überti'agen  worden  sei,  was  unmöglich 
__""  will  solL  £s  ist  daher  auch  unmöglich ,  dass  durch  die  betrachtete  Ver- 
^  inderung  die  Entropie  vermindert  worden  ist.  Die  Entropie  kann 
^'  durch  nicht  umkehrbare  Veränderungen  stets  nur  vermehrt 

••werden. 

^  Man  erkennt  nun,  wie  die  gemeinschaftliche  Tendenz  aller  natürlichen 

Vorgänge  durch  die  Entropie  näher  charakterisirt  ist.  Alle  solche  Vor- 
mi  gänge  sind  nicht  umkehrbar;  die  Umkebrbarkeit  erscheint  als  Grenzfall, 
si  der  nur  in  Gedanken  zu  verwirklichen  ist.  Alle  natürlichen  Vorgänge 
mit  Termehren  daher  die  Entropie.  Veränderungen,  durch  welche  die  Entropie 
■;  eines  Systems  vermindert  werden  würde,  sind  ohne  Einwirkung  von 
■s;  Muserhalb  des  Systems  unmöglich.  Der  Grenzzustand,  welchem  die 
SP  natürlichen  Vorgänge  zustreben,  ist  erreicht,  wenn  die  Entropie  so  gross 
als  möglich  geworden  ist. 


„^  545.    Nachdem  nun  die  Eigenschaften  der  Entropie  bekannt  sind,  kann 

~^  untersucht  werden ,  ob    bei  irgend  einer  Veränderung  in  einem  Systeme 
^  die  Entropie  desselben  zu-  oder  abnehmen  würde,  um  dadurch  zu  er- 
fahren, ob  diese  Veränderung  möglich  ist  oder  nicht. 

Die  Wärmelehre  beschäftigt  sich  hauptsächlich  mit  Vorgängen,  bei 
El  welchen  Wärme  und  mechanische  Energie  oder  Arbeit  in  einander  ver- 
wandelt werden,  und  sie  kommt  zu  dem  Schlüsse,  dass  ein  Vorrath  von 
mechanischer  Energie  nach  Belieben  vollständig  in  Wärme  oder  auch  in 
L  andere  Formen  der  Energie  übergehen  könne,  dass  aber  ein  Vorrath  von 
"*  "Wärme  nur  zum  Theil  und  nur  unter  gewissen  Bedingungen  der  Verwand- 
'^  long  in  mechanische  Energie  fähig  sei.  Die  mechanische  Energie 
*  wird  ans  diesem  Grunde  als  frei  verwandelbare,  die  Wärme  dagegen 
"  als  gebundene  Energie  bezeichnet. 

"  Aus  einem  Theile  eines  Wärmevorraths  von  bestimmter  Temperatur 

'  kann  durch  Kreisprocesse  mechanische  Arbeit  erzengt  werden;  der  Rest 
^  bleibt  aber  dabei  Wärme  und  geht  als  solche  auf  Körper  mit  niedrigerer 
Temperatur  über.     Durch  den  Uebergang  der  Wärme  von  heisseren  auf 
k&Itere  Theile  des  Systems  wird  nämlich  die  Entropie  vermehrt.     Denn 
wenn  die  Wärmemenge  Q  dem  System  bei  der  Temperatur  T  entzogen  und 
s  bei  der  Temperatur  T'  wieder  zugeführt  wird,  so  beträgt  nach  §.  543  die 
s.  Aendemng  der  Entropie:   Q/T'  —  Q/T,  und  diese  Differenz  ist  positiv, 
s  wenn  die  Temperatur  2",  bei  welcher  die  Wärme  aufgenommen  worden, 
L  grösser  ist  als  T.     Durch  die  Verwandlung  von  Wärme  in  Arbeit  wird 
"■  dagegen  die  Entropie  vermindert,  weil  die  umgewandelte  Wärme  dem 
t   Systeme  entzogen  und  keine  Energie  in  Form  von  Wärme  dafür  zugeführt 
■   wird.     Diese  Verminderung  muss  nun  durch  den  gleichzeitigen  Wärme- 
übergang ausgeglichen   werden,   da  die  Entropie   im  Ganzen   nicht  ab- 
!   nehmen  darf.     Aus  diesem  Grunde  ist  bei  Kreisprocessen ,  welche  keine 
Aenderung  in  dem  Zustande  des  betreffenden  System«  \im\.«;A«»e>«\^<,  ^v« 
Verwandlung  von  Wärme  in  mechaniBcVie  A.t\>e\\.  %VftH.%  "öo'Oö-- 
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wendig   mit  einem  üebergange  von  Wärme  von  heiiserei 
auf  kältere  Körper  verknüpft 

Man  hat  nun  dieses  Resultat  öfter  in  missrerständlicher  Anwendug 
auch  auf  chemische  Vorgänge,  bei  welchen  Wärme  in  innere  Arbeit  oder 
chemische  Energie  verwandelt  wird,  übertragen  wollen.  Dem  g^en- 
über  moBs  ausdrücklich  hervorgehoben  werden,  dass  die  oben  erwähntet 
Betrachtungen  der  mechanischen  Wärmetheorie  sieb  nur  auf  die  & 
Zeugung  von  mechanischer  Arbeit  aus  Wärme  beziehen,  und  daa 
auch  die  Erzeugung  mechanischer  Arbeit  nur  in  dem  Falle  an  ein« 
Uebergang  von  Wärme  von  heisseren  auf  kältere  Körper  nothwendig  ge- 
bunden erscheint,  wenn  sie  durch  einen  Kreisprooess  ra  SUode 
kommt,  welcher  keinerlei  Veränderung  in  dem  Zustande  des  betrachteta 
Systems  hinterlässt.  Wenn  sich  aber  gleichzeitig  der  Zustand  dei 
Systems  bleibend  ändert,  kann  wohl  mechanische  Arbeit  ans  Wäroe 
erzeugt  werden,  auch  ohne  dass  ein  Wärmeübergang  zwischen  KöqMn 
verschiedener  Temperatur  betheiligt  ist.  Wenn  z.  B.  Wasser  von  100* 
unter  einen  Druck  gebracht  wird,  der  kleiner  als  eine  Atmosphäre  ict,  m 
verdampft  ein  Theil  desselben ;  die  Dampfspannung  überwindet  dabei  da 
äusseren  Druck  und  erzeugt  mechanische  Arbeit.  Gleiches  gesdüekt, 
wenn  der  äussere  Druck  über  einem  dissociationsfähigen  Körper  kleiiur 
ut  als  die  Spannung  der  gasförmigen  Dissociationsprodacte.  Die  eneogte 
mechanische  Arbeit  stammt  in  beiden  Fällen  aus  den  Wärmevonithca 
des  Systems.  Durch  Zufuhr  von  Wärme  kann  die  Temperatur  wähnaJ 
der  betrachteten  Vorgänge  constant  erhalten  werden  und  die  zngef&hrti 
Wärme  kann  den  umgebenden  Körpern  entnommen  werden,  deren  Ten- 
peratnr  nicht  höher  zu  sein  braucht  als  die  ursprüngliche  Tempentv 
des  Systems.  Wenn  keine  Wärme  zugeführt  wird,  so  kühlt  sich  iu 
System  ab,  und  dann  ist  jeder  Uebergang  von  Wärme  zwischen  Körpers 
verschiedener  Temperatur  ausgeschlossen.  —  In  jedem  Falle  wird  indesKS, 
wie  bei  den  vorher  betrachteten  Kreieprocessen ,  nur  ein  Tbeil  deeg^ 
sammten  Wärmevorrathes  in  mechanische  Energie  verwandelt,  und  der 
Rest  der  Wärme  mnss  zwar  nicht  nothwendig  niedrigere  Temperatur  u- 
nehmen,  aber  derselbe  befindet  sich  nach  dem  Vorgange  in  einem  Körpff 
von  anderem  Zustande.  Durch  diesen  Umstand  muss  man  sichjetf 
die  Verminderung  der  Entropie  ausgeglichen  denken,  welche  der  Uor 
wandluog  von  Wärme  in  mechanische  Arbeit  entspricht. 

Bei  den  betrachteten  Vorgängen ,  bei  der  Verdampfung  und  bei  d* 
Dissociation,  wird  stets  neben  mechanischer  Energie  auch  innere  Arbeit 
oder  chemische  Energie  aus  Wärme  erzeugt.  Daraus  gehtseb« 
hervor,  dass  die  letztere  Umwandlung  gleichfalls  nicht  nothwendig  vä 
einem  Üebergange  von  Wärme  von  heisseren  auf  kältere  Körper  re- 
bunden  sein  muss,  wie  die  Umwandlung  von  Wärme  in  mechanisch 
Energie  durch  Kreisprocesse.  Die  Verwandlung  von  Wärme  in  chemisfi' 
Energie  und  ebenso  die  umgekehrte  Verwandlung  von  chemischer  Edc 
gie  in  Wärme  ist  aber,  abgesehen  von  der  Temperatur,  stets  an  ösk 
Aenderung  in  dem  Znstande  des  betroffenen  Systems  geknüpft.  Dv^ 
Kreisprocesse  kann  eine  derartige  Verwandlung  nicht  zu  Stande  komm* 
Die  Beziehung  der  Wärme  zur  chemischen  Energie  muss  dämm  an<i<i< 
sufgefasst  werden  &\b  zixt  mechanischen.  Die  Umwandlung  jener  beid* 
JSnergieformen  in  einanöiet  Vaxixi  TäOiA.  -scju  ^«o.  "^«i\ö^'6\\«tt.den  ZosUnd»- 
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ftnderangen  getrennt  werden  und  man  kann  nicht  sagen,  dass  diese  Um- 
wandlung in  einem  Sinne  stets  eine  Verminderung  der  Entropie  bedinge, 
wie  es  die  Umwandlung  von  Wärme  in  mechanische  Energie  thut.  Die 
chemische  Energie,  obgleich  sie  als  potentielle  Energie  der  Atome  und 
Molecüle  aufzufassen  ist  (§.421),  muss  doch  in  Bezug  auf  ihre  Verwandel- 
barkeit  von  anderer  Art  sein  als  die  potentielle  mechanische  Energie, 
welche  von  der  relativen  Lage  endlicher  Massen  abhängt 

Wenn  die  chemische  EInergie  von  derselben  Art  wäre  wie  die  mecha- 
nische Arbeit,  so  müsste  sie  sich  wie  die  letztere  frei  und  vollständig 
in  beliebige  andere  Formen  der  Energie  umwandeln  lassen.  Die  Er- 
fahrung lehrt  aber,  dass  dies  nicht  der  Fall  ist  Mechanische  Arbeit,  und 
ebenso  die  frei  verwandelbare  kinetische  Energie  bewegter  endlicher 
Massen,  kann  in  Wärme  von  jeder  beliebigen  Temperatur  umgesetzt 
werden;  im  Princip  wenigstens  besteht  kein  Hinderniss,  einen  noch  so 
heissen  Körper  durch  Reibung  höher  zu  erhitzen.  Diejenige  Wärme  da- 
gegen, welche  durch  chemische  Processe,  namentlich  durch  die  Bildung 
von  Verbindungen  aus  den  Elementen  oder  aus  einfacheren  Bestand- 
theilen,  sich  entwickelt,  kann  nicht  bei  jeder  beliebigen  Temperatur  er- 
zeugt werden.  Denn  bei  einer  gewissen  mehr  oder  weniger  hohen  Tempe- 
ratur erleiden  sehr  viele  und  wahrscheinlich  alle  chemischen  Verbindungen 
vollständige  Dissociation,  und  oberhalb  dieser  Temperatur  können  sie  sich 
nicht  mehr  bilden.  Es  wurde  z.  B.  gezeigt  (§.  524),  dass  durch  die  Verbrennung 
von  Wasserstoff  niemals  diejenige  Temperatur  erreicht  wird,  auf  welche 
die  Verbrennungsproducte  durch  die  gesammte  Verbrennungswärme  erhitzt 
werden  könnten,  weil  bei  hoher  Temperatur  nur  ein  Theil  des  Wassec- 
dampfes  unzersetzt  bestehen  kann.  Die  Menge  des  unzersetzten  Wasser- 
dampfes wird  verhältnissmässig  immer  kleiner,  je  höher  die  Verbrennungs- 
temperatur steigt,  und  wenn  man  Wasserstoff  und  Sauerstoff  bei  hinläng- 
lich hoher  Temperatur  zusammenbringen  wOrde ,  so'  könnte  sich  gar  kein 
Wasserdampf  mehr  bilden  und  folglich  auch  keine  chemische  Energie  mehr 
in  Wärme  übergehen.  Die  chemische  Energie  des  mit  Sauerstoff  gemischten 
Wasserstoffs  kann  daher  nicht  in  Wärme  umgewandelt  werden,  deren 
Temperatur  höher  ist  als  die  Temperatur,  bei  welcher  die  Dissociation 
des  Wasserdampfes  vollendet  ist,  und  Gleiches  gilt  fdr  die  chemische 
Energie  jedes  anderen  Systems,  wenn  dissociationsfähige  Producte  ins 
Spiel  kommen. 

Mechanische  Energie  kann  auch  unter  geeigneten  Umständen  voll- 
ständig in  die  Energie  elektrischer  Ströme  umgewandelt  werden  und  man 
hat  bis  vor  nicht  langer  Zeit  allgemein  angenommen,  dass  dies  auch  fOr 
die  chemische  Energie  gelte,  welche  durch  die  chemischen  Processe  in 
den  galvanischen  Batterien  geliefert  werden  kann.  Genauere  Unter- 
suchungen haben  aber  bestimmt  gezeigt,  dass  dem  nicht  so  ist  Nur 
ein  Bruchtheil  jener  chemischen  Energie  kann  im  Allgemeinen  in  den 
Stromkreis  übergehen;  der  Best  kommt  als  Wärme  in  den  galvanischen 
Batterien  zum  Vorschein. 

Nach  diesen  Erfahrungen  besteht  kein  Zweifel,  dass  die  chemische 
Energie  nicht  frei  in  andere  beliebigeFormen  verwandelt  wer- 
den kann.     Ihre  Verwandelbarkeit  ist  vielmehr  beschränkt^  '«ä.«^  ^<£>  ^«^ 
Wärme ,  aus  welcher  sie    unter  Umständen  eutateViftu  VskOti.     "^^"w  >t3».\Ä. 
sich  anch  vontelleD ,  worauf  diese  AehuUchkeit  der  «iJtieta^adbso.  ^t^wc^^ 
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wendig  mit  einem  Uebergange  von  W&rme  von  heisserei 
auf  k&ltere  Körper  verknüpft. 

Man  hat  nun  dieses  Resultat  öfter  in  missyerBtändlicher  Anwendug 
auoh  auf  chemische  Vorgänge,  bei  welchen  Wärme  in  innere  Arbeit  oder 
chemische  Energie  verwandelt  wird,  übertragen  wollen.  Dem  geg» 
über  musB  ausdrücklich  hervorgehoben  werden,  dass  die  oben  erwähntet 
Betrachtangen  der  mechanischen  Wärmetheorie  sich  nur  auf  die  & 
zeagang  von  mechanischer  Arbeit  aas  Wärme  beziehen,  and  daa 
aach  die  Erzeogung  mechanischer  Arbeit  nur  in  dem  Falle  an  eina 
Uebergang  von  Wärme  von  heisseren  aaf  kältere  Körper  nothwendig  gi- 
bonden  erscheint,  wenn  sie  durch  einen  Kreisprocess  za  Stawit 
kommt,  welcher  keinerlei  Veränderung  in  dem  Zustande  des  betrachtet« 
Systems  hinterlässt.  Wenn  sich  aber  gleichzeitig  der  Zustand  dei 
Systems  bleibend  ändert,  kann  wohl  mechanische  Arbeit  aus  Yfirmt 
erzeugt  werden,  aach  ohne  dass  ein  Wärmeübergang  zwischen  Körpen 
verschiedener  Temperatur  betheiligt  ist.  Wenn  z.  B.  Wasser  von  100* 
anter  einen  Druck  gebracht  wird,  der  kleiner  als  eine  Atmosphäre  iit,  m 
verdampft  ein  Theil  desselben ;  die  Dampfspannung  überwindet  dabei  da 
äusseren  Druck  und  erzeugt  mechanische  Arbeit.  Gleiches  geschiekt, 
wenn  der  äussere  Druck  über  einem  dissociationsfähigen  Körper  klein« 
ist  als  die  Spannung  der  gasförmigen  Dissociationsprodacte.  Die  enea^ 
mechanische  Arbeit  stammt  in  beiden  Fällen  aas  den  Wärmevorritbea 
des  Systems.  Durch  Zufuhr  von  Wärme  kann  die  Temperatur  währesd 
der  betrachteten  Vorgänge  constant  erhalten  werden  und  die  sogefährtt 
Wärme  kann  den  umgebenden  Körpern  entnommen  werden,  deren  Ten- 
peratur  nicht  höher  zu  sein  braucht  als  die  ursprüngliche  Temperatar 
des  Systems.  Wenn  keine  Wärme  zugeführt  wird,  so  kühlt  sich  du 
System  ab,  und  dann  ist  jeder  Uebergang  von  Wärme  zwischen  Körpen 
verschiedener  Temperatur  ausgeschlossen.  —  In  jedem  Falle  wird  indesses, 
wie  bei  den  vorher  betrachteten  Kreisprocessen ,  nur  ein  Theil  deeg^ 
sammten  Wärmevorrathes  in  mechanische  Energie  verwandelt,  and  da 
Rest  der  Wärme  muss  zwar  nicht  nothwendig  niedrigere  Temperatur  u- 
nehmen,  aber  derselbe  befindet  sich  nach  dem  Vorgange  in  einem  Körpff 
von  anderem  Zustande.  Durch  diesen  Umstand  muss  man  sich  jeOt 
die  Verminderung  der  Entropie  ausgeglichen  denken,  welche  der  Cb- 
wandluDg  von  Wärme  in  mechanische  Arbeit  entspricht. 

Bei  den  betrachteten  Vorgängen ,  bei  der  Verdampfung  und  bei  is 
Dissociation,  wird  stets  neben  mechanischer  Energie  auch  innere  Arbeit 
oder  chemische  Energie  aus  Wärme  erzeugt.  Daraas  gehtscbct 
hervor,  dass  die  letztere  Umwandlung  gleichfalls  nicht  nothwendig  nui 
einem  Uebergange  von  Wärme  von  heisseren  auf  kältere  Körper  Tt^ 
bunden  sein  muss,  wie  die  Umwandlung  von  Wärme  in  mechanUc^ 
Energie  durch  Kreisprocesse.  Die  Verwandlung  von  Wärme  in  chemu«^ 
Energie  und  ebenso  die  umgekehrte  Verwandlung  von  chemischer  Eoc 
gie  in  Wärme  ist  aber,  abgesehen  von  der  Temperatur,  stets  an  ei» 
Aenderung  in  dem  Zustande  des  betroffenen  Systems  geknüpft.  Dnrti 
Kreisprocesse  kann  eine  derartige  Verwandlung  nicht  zu  Stande  komm» 
Die  Beziehung  der  Wärme  zur  chemischen  Energie  muss  darum  anden 
aufgefasst  werden  al«  vxe  mechanischen.  Die  Umwandlung  jener  beidtf 
JEnergieformen  in  einauöiw  Vm^w.  Tädtok.  -sa^x  ^«äso.  \i«i\ö«!,\\Ri.wden  ZostMii^ 


I 

I 


L 


Wanne  und  chemische  Energie. 

findemngen  getrennt  werden  und  man  kann  nicht  eagen,  dasa  diese  Um- 
wandlung in  einem  Sinne  stets  eine  Yerminderiing  der  Entropie  bedinge, 
wie  68  die  Umwandlung  von  Wärme  in  mechaniBche  Energie  thut.  Die 
chemische  Energie,  obgleich  sie  als  potentielle  Energie  der  Atome  und 
Holecüle  aufzufasBen  ist  (§.421),  muaa  doch  in  Bezug  auf  ihre  Verwandel- 
barkeit  von  anderer  Art  sein  als  die  potentielle  uiechanische  Energie, 
welche  von  der  relativen  Lage  endlicher  Maasen  abhängt. 

Wenn  die  chemische  Energie  von  derselben  Art  wäre  wie  die  mecha- 
nische Arbeit,  so  müBate  sie  sich  wie  die  letztere  frei  und  vollständig 
in  beliebige  andere  Formen  der  Energie  umwandeln  lasson.  Die  Er- 
fahrung lehrt  aber,  dass  dies  nicht  der  Fall  ist.  Mechanische  Arbeit,  und 
ebenso  die  frei  v^rwandelbare  kinetische  Energie  bewegter  endlicher 
Blassen,  kann  in  Wärme  von  jeder  beliebigen  Temperatur  umgesetzt 
werden;  im  Priucip  wenigstens  besteht  kein  Hinderniss,  einen  noch  so 
heiBseD  Körper  durch  Reibung  höher  zu  erhitüen.  Diejenige  Wärme  da- 
gegen, welche  durch  chemische  Processc ,  namentlich  durch  die  Bildung 
von  Verbindungen  aus  den  Elementen  oder  aus  einfacheren  Bestand- 
theilen,  sich  entwickelt,  kann  nicht  bei  jeder  beliebigen  Temperatur  er- 
zeugt werden.  Denn  bei  einer  gewissen  mehr  oder  weniger  hohen  Tetnpe- 
ratur  erleiden  sehr  viele  und  wahrscheinüch  alle  chemischen  Verbindungen 
vollständige  Dissociation,  und  oberhalb  dieser  Temperatur  können  sie  sich 
nicht  mehr  bilden.  Es  wurde  z.B.  gezeigt  (§.  524),  dassdurch  die  Verbrennung 
von  Wasserstoff  niemals  diejenige  Temperatur  erreicht  wird,  auf  welche 
die  Verbrennungsproducte  durch  die  gesammte  VerbrennuDgawärme  erhitzt 
werden  könnten ,  weil  bei  hoher  Temperatur  nur  ein  Theil  des  Wassec- 
dampfes  unstersetzt  bestehen  kann.  Die  Menge  des  unzerHetzten  Wasser- 
dampfes  wird  verhältnissni&ssig  immer  kleiner,  je  böber  die  Verbrennungs- 
temperatur steigt,  und  wenn  man  Wasserstoff  und  Sauerstoff  bei  hinläng- 
lich hoher  Temperatur  zusanimenbringen  wurde,  so  könnte  sich  gar  kein 
Wasserdampf  mehr  bilden  und  folglich  auch  keine  chemische  Energie  mehr 
in  Wärme  übergehen.  Die  chemische  Energie  des  mit  Sauerstotf  gemischten 
Wasserstoffs  kann  daher  nicht  iu  Wärme  umgewandelt  werden,  deren 
Temperatur  höher  ist  als  die  Tt;mperatur,  bei  welcher  die  Dissociation 
des  Wasserdampfes  vollendet  ist,  und  Gleiches  gilt  für  die  chemische 
Euergie  jedes  anderen  Systems,  wenn  dissuciationsfähige  Producte  ins 
Spiel  kommen. 

Mechanische  Energie  kann  auch  unter  geeigneten  Umständen  voll- 
ständig in  die  Energie  elektrischer  Ströme  umgewandelt  worden  und  man 
hat  bis  vor  nicht  langer  Zeit  altgemein  angenommen ,  dass  dies  auch  fQr 
die  chemische  Energie  gelte,  welche  durch  die  chemischen  Processe  in 
den  galvanischen  Batterien  geliefert  werden  kann.  Genauere  Unter- 
suchungen baben  aber  bestimmt  gezeigt,  dass  dem  nicht  so  ist.  Nur 
ein  Bruchtheil  jener  chemischen  Euergie  kann  im  Allgemeinen  in  den 
Stromkreis  übergehen;  der  Rest  kommt  als  Wärme  ia  den  galvanischen 
Batterien  zum  Vorscheiu. 

Nach  diesen  Erfahrungen  besteht  kein  Zweüel,  dass  die  chemische 
Energie  nicht  frei  in  andere  beliehigeFormen  verwandelt  wer- 
den kann.  Ihre  Verwandelbarkeit  ist  viel  mehr  beschränkt,  wie  die  der 
Wärme,  aus  welcher  sie  unter  Umstiindou  entstehen  kann.  Man  kann 
sich   auch  vorstellen ,  worauf  diese  AehuUchkeit  der  cbembchen  Energie 
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mit  der  Wämae  beraht.  Die  cbemiBche  Energie  haftet  an  den  einzelnen 
Atomen  und  Molecülen  wie  die  kinetische  Energie  der  Wärmebewegung. 
Damm  sind  diese  beiden  Energieformen  im  Allgemeinen  nicht  im  Stande, 
solche  andere  Formen  der  Energie  aus  sich  zu  erzeugen,  welche  eine  be- 
stimmte Ordnung  oder  eine  gemeinsame  Bewegung  aller  Theilchen  end- 
licher Massen  erfordern. 

Die  chemische  Energie  muss  also  zum  Theil  wenigstens  als  gebunden 
betrachtet  werden,  in  demselben  Sinne  wie  die  Wärme.  Deshalb  kann 
die  Wärme  unter  Umständen  in  chemische  Energie  übergehen,  ohne  daas 
die  Menge  der  gebundenen  Energie  abnimmt,  und  in  diesem  Falle  ver- 
mindert sich  auch  die  Entropie  nicht.  Die  Entropie  ist  proportional  mit 
der  Menge  der  gebundenen  Energie  eines  Systems;  sie  würde  nur  dann  ab- 
nehmen, wenn  aus  Wärme  frei  verwandelbare  chemische  Energie  entstände, 
nnd  nur  eine  solche  Verwandlung  ist  nach  der  Theorie  nicht  möglich. 

Wir  haben  nun  gesehen,  dass  die  grösste  Mehrzahl  aller  chemischen 
Processe  unter  Wärmeentwickelnng  verlaufen  (§.  485  ff.).  Chemische 
Energie  wird  in  Wärme  verwandelt.  Die  Entropie  erßihrt  dabei  eine  Ver- 
mehrung, wenn  die  verbrauchte  chemische  Energie  zum  Theil  frei  ver- 
wandelbar  war;  sie  könnte  aber  ungeändert  bleiben,  wenn  nur  gebunden« 
chemische  Energie  sich  in  Wärme  umgesetzt  hätte.  In  letzterem  Falle 
wäre  der  Vorgang  unter  günstigen  Umständen  umkehrbar.  Die  meisten 
exothermischen  Vorgänge  lassen  sich  jedoch  nicht  in  der  Weise  amkehren, 
dass  die  verbrauchte  chemische  Energie  unmittelbar  wieder  aas  Wärme 
erzeugt  wird.  Daraus  folgt,  dass  die  chemische  Energie,  welche  bei  diesen 
Vorgängen  in  Wärme  übergegangen  ist,  in  frei  verwandelbarer  Form  vor- 
handen war. 

In  anderen  Fällen  aber  zeigte  sich  mit  Bestimmtheit  eine  Umwand- 
lung von  Wärme  in  chemische  Energie  und  zwar  nicht  nur  bei  Zersetzungen 
(§.  493),  sondern  auch  bei  Umsetzungen  (§.  494  ff.).  Der  Satz,  dass  nur 
exothermische  Reactionen  möglich  seien,  wurde  mit  den  Thatsachen  nicht 
in  Uebereinstimmung  gefunden  (§.  503);  er  wird  aber  auch  von  der  Theorie 
nicht  gefordert.  Endothermische  Reactionen  können  nach  dem  oben  Ge- 
sagten gleichfalls  stattfinden,  wenn  nur  die  erzeugte  chemische  Energie 
von  derselben  beschränkten  Verwandelbarkeit  ist,  wie  die  verbrauchte 
Wärme.  Der  Eintritt  nnd  Verlauf  chemischer  Reactionen  ist 
nicht  nothwendig  an  die  Bedingung  geknüpft ,  dass  chemische  Energie  in 
Wärme  verwandelt  werde,  sondern  allgemeiner  daran,  dass  gebundene 
Energie  nicht  in  freie  übergehe,  oder  mit  anderen  "Worten, 
dass  die  Entropie,  mit  welcher  die  gebundene  Energie  proportional 
ist,  nicht  abnehme. 

546.  Um  in  einzelnen  Fällen  genauer  den  Znsammenhang  zwischeo 
dem  Verlauf  chemischer  Reactionen  und  der  Entropie  zu  verfolgen,  müsstf 
man  Sinn  und  Grösse  der  Aenderung  bestimmen,  welche  die  Entropie 
durch  den  betreffenden  Vorgang  erfilhrt.  Dies  kann  nach  §.  543  geschehen, 
indem  man  den  Vorgang  in  umkehrbarer  Weise  zu  Stande  kommen  lässt 
und  die  Wärmemengen  misst,  welche  während  dessen  bei  verschiedenen 
Temperaturen    aufgenommen    werden.      Die  Summe,    welche    durch   das 

Integral    1  —^  dargesteWl  -wvtö^.,  ^\^\.  «\&3iaÄVi.  4Äa  g,eauchte  Aendernng 
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der  Entropie  an.  Für  die  eigentlich  chemischen  Veränderungen  ist  dies 
jedoch  selten  möglich.  Die  Dissociation  kann  zwar  in  umkehrbarer 
Weise  geleitet  werden,  allein  nur  verhältniasraäsBig  wenige  Veränderungen 
komnieu  durch  Dissociation  zu  Stande,  und  für  diese  gerade  w&re  es 
wHDBcbengwerth ,  die  Eniropicüuderaug  auf  anderem  unabhängigen  Wege 
za  ennitteln,  um  zu  bestätigen,  dase  dieselbe  wirklich  positiv  iet.  Ein 
anderes  Mittel  bietet  unter  Umatünden  die  Elektrolyse;  doch  iat  auch  da- 
von nur  in  seltenen  Fällen  Gebrauch  zu  machen. 

Leichter  gelingt  es,  die  Aenderungen  der  Entropie  für  die  physi- 
kallischen  Veränderungen  zu  beatiuimen,  welche  die  chemischen 
Processe  zu  begleiten  pflegen,  namentlich  für  die  Aenderungen  der  Dichte 
gasförmiger  oder  der  Concentratioa  gelöster  Stofle.  Denn  solche  Aende- 
rungen können  auch  für  sich  allein,  unabhängig  von  chemischen  Processen, 
zu  Stande  gebracht  und  in  umkehrbarer  Weise  geleitet  werden.  Dadurch 
wird  es  möglich,  wenigstens  den  Eintlass  des  ^ihysikaliachen  Zustandes 
der  reagirenden  Stofte  auf  den  Verlauf  der  Keaetioa  und  dessen  Za- 
Bammenhang  mit  den  Aenderungen  der  Entropie  näher  zu  verfolgen. 

Am  einfachsten  beptiramt  »ich,  in  welcher  Weise  die  Entropie  von 
der  Dichtigkeit  eines  gasförmigen  Stoffes  abhängt.  Bei  der 
Ausdehnung  eines  Gases,  welches  wir  uns  dera  vollkommenen  Gaszu.stande 
hinreichend  nahe  denken  (§§.  146,  4t3),  wird  Wärme  nur  verbraucht,  um 
die  Arbeit  zu  liefern ,  welche  zur  Ueberwiiidnug  des  üusseren  Druckes 
nütbig  ist.  Vermehrt  sich  das  Volum  v  um  dv  unter  dem  Drucke  p,  so 
ist  die  zu  leistende  Arbeit  p  dv  und  die  dazu  verbrauchte  W^ärmcmeuge 
dQ  ■=  A  p  dv  (§.  419).  Soll  nun  die  Auadehnung  in  umkehrbarer  Weise 
stattfinden,  so  muss  der  äussere  Druck  in  jedem  Momente  gerade  gleich 
.der  augenblicklichen  Spannung  des  Gases  sein  (§.  542),  welche  Spannung 
durch  das  Gay-Lussac-Mariotte'sche  Gesetz  bestimmt  wird.  Es  muea 
p  V  ■=  li  T  oder  p  =  II  Tv  sein,  wenn  T  die  herrschende  absolute  Tem- 
peratur bedeutet.  Die  Vermehrung  der  Entropie  durch  die  Volumzunahme 
V  beträgt  alsdann : 


d_Q 


A  p  dv 


=  AR^, 


bnd  wenn  das  Volum  des  Gases  allmäüg  von  t'o  auf  v  zunimmt,  so  wächst 

AB  —  oder  nach  Ausführung 
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■der  Integration  um  A  E  log.  tiat,  — •  Bezeichnet  man  mit  S  die  Entropie 

l)ei  dem  Volum  v  und  mit  So  bei  dem  Anfangavolum  Vo,  beide  Male  bei 
derselben  Temperatur  T,  so  irt: 

S  =  So  +  AH  l/>g.nat.~- 


Der  gewonnene  Ausdruck  sagt,  dass  die  Entropie  einer  Gas- 
menge bei  constanter  Temperatur  um  so  grösser  ist,  je  grösser 
das  Volum  oder  je  kleiner  die  Dichte  des  Gases;  sie  wächst 
in  logarithmiscbem  Verbältnies  mit  dem  Volum.  Wenn  daher  bei  einem 
chemischen  Processe  in  einem  Systeme  ein  Gas  verschwindet  (sei  es  dnrch. 
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Condensatioo,  darcb  Auflösang  oder  dnroh  den  Eintritt  in  eine  feste  oder 
fiftssige  chemische  Verbindung),  so  wird  dadurch  eine  Vermindemng  der 
Entropie  bewirkt,  die  um  so  grösser  ist,  je  geringer  die  Dicbiigkeit  des 
Gases  war,  wenn  sonst  Alles  in  gleicher  Weise  vor  sich  geht.     Diese  Ver* 
mindemog  kann  nun    ausgeglichen  und    überwogen  werden    durch  die 
sonstigen  Aendernngen  der  Entropie  während  des  betreffenden  Vorgangea, 
und  in  diesem  Falle  ist  der  Vorgang  möglich.     Aber  es  ist  auch  denkbar, 
dass  die  Ausgleichung    nur  bei    grosser  Dichtigkeit   des  Gases  eintritt, 
während  bei  geringerer  Dichte  die  Verminderung  der  Entropie  überwiegen 
würde.    Alsdann  könnte  der  Vorgang,  bei  welchem  das  Gas  verschwindet, 
nur  bei  grosser  Dichtigkeit  dieses  Gases  zu  Stande  kommen,  bei  geringer 
Dichte  aber  nicht  mehr.     Dagegen  würde  die  Entropie  eine  Vermehrung 
erfahren,  wenn  das  Gas,  statt  zu  verschwinden,  durch  den  umgekehrten 
Vorgang  erzeugt  würde,  und  dieser  umgekehrte  Vorgang  könnte  unter 
solchen  Umständen,  bei  hinreichend  kleinem  Druck,  wenn  das  entstehende 
Gas  geringe  Dichtigkeit  annimmt,  eintreten. 

Wir  haben  genug  Beispiele  kennen  gelernt,  bei  welchen  sich  ein 
solcher  Zusammenhang  der  Erscheinungen  wirklich  zeigt.  Die  Gonden- 
sation  eines  Gases  tritt  unter  sonst  gleichen  Umständen  nnr  ein,  wenn 
man  den  Druck,  von  welchem  die  Dichte  abhängt,  bis  zu  einer  gewissen 
Höbe  steigert;  bei  kleinerem  Druck  findet  umgekehrt  Verdampfung  statt 
(§.  511).  Flüssigkeiten  absorbiren  von  einem  Gase,  mit  welchem  sie  in 
Berührung  sind,  um  so  mehr,  je  höher  der  herrschende  Druck  ist,  und  sie 
entlassen  von  dem  gelösten  Gase,  wenn  der  Druck  vermindert  wird  (§.  46). 
Alle  dissociirbaren  Stoffe,  deren  Bestandtheile  gasförmig  sind,  erleiden 
DisBociation  nur,  so  lange  die  Dichtigkeit  der  gasförmigen  Prodncte  eine 
gewisse  Grenze  nicht  übersteigt,  während  darüber  hinaus,  bei  grösser» 
Dichte,  die  Verbindung  aus  den  Bestandtheilen  sich  bildet  (§.  529).  Alle 
diese  Erscheinungen  finden  ihre  gemeinsame  Erklärung  in  dem  Umstände, 
dass  die  Entropie  der  Gase  mit  abnehmender  Dichte  grösser  wird. 

Die  Concentration  einer  Lösung  kann  man  dadurch  in  um- 
kehrbarer Weise  verändern,  dass  man  einen  Theil  des  Lösungswassers 
verdampfen  lässt  und  den  Wasserdampf  nachträglich  für  sich  condensirt 
Dieser  Vorgang  wird  gleichfalls  unter  der  Bedingung  umkehrbar,  dass  die 
Verdampfung  und  Condensation  unter  Drucken  vor  sich  geht,  die  in  jedem 
Moment  gleich  der  augenblicklichen  Dampfspannung  sind;  und  wenn  man 
sich  unter  solchen  Umständen  die  zugeführten  und  entzogenen  Wärme- 
mengen gemessen  denkt,  so  kann  man  danach  die  Aenderung  der  Entropie 
berechnen,  welche  der  bewirkten  Concentrationsändernng  entspricht  Man 
gelangt  dabei  freilich  nicht  zu  einem  so  einfachen  Ausdruck,  wie  bezüglich 
der  DichtigkeitsänderuDgen  von  Gasen.  Es  mag  darum  hier  genügen 
anzuführen,  dass  dieEntropie  gelöster  Stoffe,  ähnlich  wie  beiGaseUi 
um  so  grösser  ist,  je  geringer  die  Concentration  oder  die 
Dichte  der  gelösten  Stoffe  in  der  Lösung.  Darum  erklärt  sich  in  ent- 
sprechender Weise  zum  Theil  wenigstens  der  Einfluss,  welchen  die  ver- 
schiedene Concentration  auf  den  Verlauf  mancher  Resctionen  zwischen 
gelösten  Stoffen  nach  den  früher  (§§.  361,  387,  499)  mitgetheilten  Beob- 
achtungen ausübt. 

Die  Entropie  wird  ohne  Zweifel  ausser  von  der  Dichtigkeit  und  der 
Concentration  auch  von  den  sonstigen  veränderlichen  Eigenschaften  der 


Stoffe  abhäDgea.  Sie  wird  z.  B.  verschieden  gross  sein  in  verschiedenen 
Aggregatzuständen  oder  in  verschiedenen  Muditicationen  eines  StoifeB, 
Darum  kann  man  wohl  vorhersehen,  daas  der  Verlauf  mancher  chemischer 
Beactionen  auch  durch  solche  Verschiedeuheitcu  in  dem  Zustande  der 
reagirenden  Stoffe  beeiDÜasst  sein  könne.  Der  Zusammenhang  ist  jedoch 
bisher  nicht  näher  untersucht, 

547.  Durch  die  Äenderungen  der  Entropie  wird  aber  nicht  nur 
der  Verlauf  chemischer  Heactiouen  bestimmt,  soudern  auch  der  Eintritt 
des  chemischen  Gleichgewichts,  und  aus  den  Eigenschaften  der 
Entropie  müssen  eich  die  Bediugungen,  welche  das  chemische  Gleich- 
gewicht beherrschen,  in  mathematischer  Form  ableiten  lassen. 

Zunächst  erg^iebt  sieb,  aus  welchem  Grunde  überhaupt  eine  chemische 
Reaction  ;Kum  Stillstand  kommen  kann ,  ehe  sie  die  ganiie  Masse  der  rea- 
girenden Stoffe  ergriffen  hat.  Während  nämlich  die  Reaction  voranschrejtet, 
ändern  die  reagirenden  Stoffe  im  Allgemeinen  neben  ihrer  cheuiischen 
Zosammensetzung  auch  ihren  Zustand  m  anderer  Beziehung.  Es  können 
s.  B.  Gase  oder  Flüssigkeiten  aus  festen  Körpern  entstehen,  flüssige  oder 
gasförmige  Stoffe  können  sich  in  wechselndem  VerhältniBs  mischen.  Gase 
können  ihre  Dichte,  Lösungen  ihre  Concentratiou  ändern  etc.»  und  jede 
solche  Veränderung,  welche  unter  den  herrschendeu  Umatänden  nothwendig 
mit  dem  chemischen  Vorgange  verknüpft  ist,  trägt  zur  Vermehrung  oder 
Verminderung  der  Entropie  bei.  Dadurch  wird  es  aber  möglich,  dass  die 
Vermehrung  der  Entropie,  welche  anfänglich  den  Fortachritt  der  Reaction 
begleiten  muss,  allmälig  kleiner  wird,  und  dasa,  bei  einem  gewissen  Punkte 
angelaugt,  der  weitere  Fortschritt  der  Rea<?tion  nur  noch  eine  Verrainde- 
Txmg  der  Entropie  bedingen  konnte.  In  diesem  Momente  aber  muss  die 
betreffende  Reaction  zum  Stillstand  kommen,  da  kein  Vorgang  möglich 
ist,  darch  welchen  die  Entropie  eines  Systems  ohne  äussere  Einwirkung 
vermindert  würde. 

Wenn  z.  B.  ein  gasförmiger  Stoff  sich  bei  constantem  Volnm  und  bei 
constanter  Temperatur  in  gasförmige  Bestandtheile  spaltet  (z.  B.  Wasser- 
dampf in  höherer  Temperatur  in  einem  verschlossenen  Gefässe),  so  findet 
zunächst  eine  Veränderung  der  Entropie  (angenommen  eine  Verminderung) 
statt,  in  Folge  der  Verwandlung  von  Wärme  in  chemische  Energie;  ferner 
aber  tritt  eine  Vermehrung  der  Entropie  ein,  weil  die  Dichte  des  zer- 
setzten Gases  kleiner  wird,  eine  Verinindcruiig  dagegen,  weil  die  Dichte 
der  gasförmigen  Zersetzungsproducte  grösser  wird.  Die  Entropie  des 
Systems  wird  also  am  grösaten  sein,  wenn  möglichst  wenig  von  dem  Gase 
zersetzt  und  wenn  gleichzeitig  die  Dichtigkeit  desselben  möglichst  klein 
geworden  und  die  Dichtigkeit  der  gasförmigen  Zersetzungsproducte  mög- 
hebst  klein  geblieben  ist.  Diese  Bedingung  wird  im  Allgemeinen  nicht 
bei  vollständiger  Zersetzung  erfüllt  sein  und  darum  stellt  sich 
Gleichgewicht  ein,  wenn  die  Zersetzung  einen  bestimmten  Theil  des 
Gases  ergriffen  hat. 

Eine  jede  Reaction  kann  nur  beginnen  und  sich  fortsetzen,  wenn 
durch  dieselbe  im  Ganzen  die  Entropie  des  betreffenden  Systems  vermehrt 
wird;  sie  muss  aufhören  in  dem  Momente,  in  welchem  die  Vermehrung 
der  Entropie  durch  die  gleichzeitige  Verminderung  anfängt  überwogen  zu 
werden,  in  dem  Momente  also,   in  welchem  die  gcsammte  Zunahme  der 
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Entropie  durch  einen  kleinen  Fortschritt  der  Reaction  gleich  Null  wäre. 
Die  Entropie  des  Systems  bat  alsdann  ihr  Maximum  erreicht.  Bezeich- 
net man  mit  dS  die  Zunahme  der  Entropie  hei  einem  kleinen  Fort- 
schritt der  hetrachteten  Reaction,  so  drückt  die  Gleichung  dS  =  0  die 
allgemeine  Bedingung  aus,  dass  Gleichgewicht  in  dem  Systeme  eintreten 
müsse.  Aus  dieser  Gleichung  können  für  einzelne  Fälle  die  Bedingungen 
des  Gleichgewichts  näher  entwickelt  werden,  wenn  man  weiss,  in  welcher 
Art  die  Entropie  von  dem  Znstande  des  Systems  und  seiner  Theile  ab- 
hängt. Diese  Entwiokelung  gestaltet  sich  verhältnissmässig  einfach  für 
den  Fall,  dass  nur  feste  und  gasförmige  Körper  betheiligt  sind.  Für 
solche  Fälle  gerade  konnten  die  Bedingungen  des  chemischen  Gleich- 
gewichts auch  aus  den  vorhandenen  Beobachtungen  mit  einiger  Voll- 
ständigkeit entnommen  werden.  Es  möge  gezeigt  werden,  dass  die 
Resultate  der  Theorie  in  den  wesentlic'hen  Punkten  mit  der  Erfahroog 
übereinstimmen. 

Um  die  allgemeine  Gleichgewichtsgleichung  auf  einzelne  Fälle  an- 
wenden zu  können,  betrachten  wir  die  Aenderung  der  Entropie,  welche 
durch  die  Aenderungen  des  Znstandes  der  Theile  des  Systems  bedingt  sind, 
für  sich,  und  addiren  dazu  diejenige  Entropieänderung,  welche  der  Ver- 
wandlung von  chemischer  Energie  in  Wärme  oder  umgekehrt  entspricht 
Die  Grösse  der  letzteren  Aenderung  möge  gleich  s  sein,  wenn  ein  Mole- 
culargewicht  eines  der  betheiligten  Stoffe  der  Reaction  unterliegt;  wenn 
alsdann  die  Reaction  um  einen  kleinen  Bruchtheil  dp  eines  Molecular- 
gewichts  voransohreitet,  so  beträgt  die  entsprechende  Aenderung  s  dp. 
Die  Grösse  8  ist  dabei  als  Gonstante  zu  betrachten,  so  lange  die  Tempe- 
ratur unverändert  bleibt. 

Mit  dem  Fortschritt  der  Reaction  ändern  sich  nun  auch  die  relativen 
Mengen  der  betheiligten  Stoffe,  und  wenn  wir  uns  das  Gesammtvolom 
constant  erhalten  denken  (wenn  die  Reaction  in  einem  verschlossenen 
Gefasse  stattfindet),  so  muss  proportional  mit  der  Menge  die  Dichtigkeit 
derjenigen  Stoffe  zunehmen,  welche  im  Gaszustande  vorbanden  sind. 
Bezeichnet  v  das  Volum  eines  Moleculargewichis  eines  Gases  unter  den 
herrschenden  Umständen,  so  ist  nach  §.  546  die  Entropie  dieser  Gas- 
menge: 

=  So  -\-  AB  log.  not.  — , 

welcher  Ausdruck  auch  gültig  bleibt,  wenn  das  Gas  mit  anderen  Gasen 
vermischt  ist.  Sind  im  Ganzen  augenblicklich  p  Moleculargewichte  eines 
Gases  vorhanden,  so  beträgt  die  Entropie  dieser  Gasmenge: 


jpfSö  +  AB  log.  nat.  —  V 


Setzt  man  ferner  das  Gesammtvolum ,  in  welchem  die  betheiligten  Gas«- 
verbreitet  sind,  gleich  eins,  so  ist  v  =  1  /p.  Die  Entropie  der  vorhande- 
nen Gasmenge  wird  daher: 


plSo  -\-  AB  log.  nat.  — ), 


ond  wenn  p  durch  eVuen  Wernes  YOTlscktltt  der  Reaction  um  dp  vermehrt 
wird,  so  ändert  sich  4\e  "EiUXio^ve  ^e»  \»«X.twäQL\Ä\fc\\.  ^%.^<&'ä  ^-aÄ-Mx^h.  um : 
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dLfs-^  AB  log.  naL  ^)j  =  fs«  +  AB  (log.  nat.  ~  —  l)j  dp, 

oder  um: 

(C  —  AB  hg.  iiat.p)  dp, 

wenn  man  alle  constanten  Grössen  in  eine  Constante  zasammenfasBt: 
C  =  {S^-\-  AR  (log.  nat.  1/t'o  —  1)}. 

Eb  Bei  nun  zuerst  der  Fall  betrachtet,  dass  zwei  gnsförmige  Stoffe 
sich  in  zwei  andere  Gase  umsetzen,  und  es  mögen  }}i,  resp.  /J^i  yi  und  q-j 
die  Anzahl  der  vorhandenen  Molecüle  der  vier  betheiligten  Stoffe  in  dem 
augenblicklichen  Zustande  des  Systems  bedeuten ,  und  eben&o  dpi ,  resp. 
dpit  dqj,  dq-i  die  Aenderung,  welche  diese  Anzahl  durch  einen  kleinen 
Fortschritt  der  Reaction  erfährt,  Aladann  wird  die  gesanimte  Aenderung 
der  Entropie  durch  die  Summe  dargestellt; 

dS  ^^  sdpi  -{-  (Ci  —  AB  log.  nnl.pi)  dpi  +  (C,  —  AB  log.  nat.  pj)  dp^ 
-\-  (Ci  —  AB  log.  nat.  f^)  dqi  +  (Cj  —  AR  log.  nat.  d^)  dq^, 

worio  C|,  0),  Ci,  Cr  Constanten  sind,  welche  sich  auf  die  einzelnen  Gase 
beziehen.  Sei  nun  ferner  je  ein  Mnlecül  der  betheiligteu  Stoffe  an  der 
ReuctioD  betheiligt,  und  zwar  in  der  Weise,  daes  jj^  und  Qj  um  ebenso 
viel  abnehmen  als  Pi  und  q<i  zuaebmeu,  so  ist 

dgj  =  rfjj],  dgi  =  —  dpi,  dpi  =  —  Jp, 

sa  aetüen.     Der  obige  Aufdruck  zieht  sich  dadurch  zusummen  in: 


dS 
oder  kürzer: 


dpi  fs  -\-  Ci—  C^-  Ci  -\-  a,  +  AB  log.  nat  ^\ 


dS  =  dpi  (c  —  AB  log.  nat.  ^^'V 


wenn  wieder  die  constanten  Grössen  in  eine  Constante  vereintgt  werden. 
Wenn  nun  Gleichgewicbt  herrscht,  boU  dS  =  0  sein.  Daher  folgt  aus 
dem  gewonnenen  Auadrack; 


G  =  AB  log.  nat. 


PjUi 


oder  da  die  übrigen  Grössen  an  sich  schon  constant  sind: 

?^  ^  Const. 

Die  jetzigen  Betrachtungen  führon  also  zu  genau  deraelbeu  Beziehung 
awischen  den  relativen  Mengen  der  betheiligteu  Stoffe  beim  chemischen 
Gleichgewicht,  welche  an  zahlreichen  Beispielen  früher  schon  (§.  402) 
darcb  die  Erfahrung  bustJUigt  wurde.  Freilich  bezieht  sich  nur  eines 
jener  Beispiele,  nämlicb  die  reciproke  llmsetzuBg  zwischen  Kohlcnoxyd 
und  Wasserdanipf,  auf  gasförmige  StoH'e,  wie  hier  vorausgesetzt  wurde. 
Die  übrigen  Umsetzungen,  bei  welchen  sich  das  chemische  Gleichgewicht 
darcb  dasselbe  Gesetz  beherrscht  gezeigt  hat,  vollziehen  sich  alle  in 
Flüssigkeitsgemischen  und  Lösungen.     Auf  solche  Fälle  wären 
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die  obigen  Betrachtangen  nnr  anwendbar,  wenn  man  annehmen  dftrfte, 
dass  die  Entropie  gelöster  StoJQTe  von  der  Concentration  in  derselben  Weise 
abhängig  sei ,  wie  bei  Gasen  von  der  Dichtigkeit  Dass  dies  angenähert 
der  Fall  ist,  gebt  aus  der  übereinstimmenden  Form  der  GleichgewichtB- 
bedingungen  hervor,  welche  einerseits  die  Theorie  für  die  Wechselwirkung 
von  Gasen  aufstellt,  und  welche  andererseits  die  Beobachtungen  für  die 
Wecbselwirkung  gelöster  Stoffe  ergeben  haben. 

Wenn  ein  fester  Körper  bei  der  betrachteten  Reaction  betheiligt 
ist,  so  tritt  in  obigen  Ausdrücken  an  Stelle  des  betreffenden  Gliedes,  welches 
bei  Gasen  von  der  relativen  Menge  abhängig  ist,  eine  Constante,  weil 
der  Zustand  eines  festen  Körpers  und  folglich  auch  die  Entropie  eines 
Molecnlargewichts  desselben  bei  constanter  Temperatur  ungeändert  bleibt, 
wenn  auch  die  im  Ganzen  vorhandene  Menge  desselben  wechselt.  Die 
relative  Menge  der  betheiligten  festen  Körper  kommt  daher 
in  der  Gleicbgewichtsgleichung  nicht  vor;  das  Gleichgewicht  mnss 
davon  unabhängig  sein.  Wir  haben  gesehen,  dass  dieses  Resultat  durch 
zahlreiche  Beispiele  mannigfacher  Art  bestätigt  wird  (§§.  403,  526,  527). 

Sei  z.  B.  der  Stoff,  dessen  Menge  oben  mit  Qi  bezeichnet  wurde,  ein 
fester  Körper,  und  sei  /i  die  Entropie  eines  Molecnlargewichts  desselben 
bei  der  herrschenden  Temperatur,  so  ist  /i  in  der  Gleicbgewichtsgleichung 
an  Stelle  des  Ausdrucks  (C|  —  AB  log.  nat.  pi)  zu  setzen.  Die  Oleichong 
lautet  alsdann,  wenn  /i ,  welches  wir  auch  als  Constante  betrachten ,  mit 
den  übrigen  Constanten  vereinigt  wird: 

d8  =  (c—  AB  log.  not. ^^)  dpi  =  0, 

woraus  als  Bedingung  des  Gleichgewichts  folgt: 

?i^  =  Const. 
Vi 

Eine  Reaction,  zwischen  drei  gasförmigen  und  einein  festen  Körper, 
auf  welche  diese  Gleichung  unmittelbar  passen  würde,  ist  nicht  untersucht. 
Aber  wenn  man  wieder  voraussetzen  wollte,  dass  dieselbe  Beziehung  auch 
das  Gleichgewicht  bei  der  Wechselwirkung  gelöster  Stoffe  beherrsche, 
so  müsste  die  Gleichung  gelten  für  die  Umsetzung  von  Calciumoxalat  mit 
Chlorwasserstoff,  wobei  p^  die  Menge  des  Chlorwasserstoffs,  pj  die  Menge 
des  Calciumcblorids  und  q-^  die  Menge  der  Oxalsäure  in  der  Lösung  be» 
deuten  würden.  Es  hat  sich  gezeigt  (§.  403),  dass  das  Gleichgewicht  in 
diesem  Falle  durch  eine  ähnliche  Beziehung  wirklich  geregelt  wird.  Ge- 
wisse Abweichungen  von  der  theoretischen  Beziehung  erklären  sich  hin- 
länglich dadurch,  dass  die  gemachten  Voraussetzungen  nicht  genau  zn- 
treffen. 

Wenn  zwei  feste  Körper  an  der  betreffenden  Reaction  theilnehmen, 
wie  z.  B.  an  der  reciproken  Umsetzung  zwischen  Eisenoxyd  und  Wasser- 
stoff zu  Eisen  und  Wasserdampf,  so  verschwinden  in  gleicher  Weise  die 
relativen  Mengen  derselben  aus  der  Gleicbgewichtsgleichung.  Mögen  sich 
z.  B.  qi  und  q^  auf  feste  Körper  beziehen,  so  nimmt  die  Gleichung  die 
Gestalt  an: 


dS 


=  (c  —  Ali  log.  nat.^dp  =  0. 


woraus  folgt: 


•^  =  Const, 


d.  h.  es  mnsB  sich  zwiacten  den  relativen  Mengen  der  beiden  gnsförmi- 
gen  Bestandtheile  bei  constanter  Temperatar  ein  oonstantea  Ver- 
h&ltniss  herstellen,  unabhängig  von  dem  Mengenverhältnisfle  der  beiden 
festen  Körper.  Nach  den  früher  angeführten  Beobachtungen  wurde  in 
der  That  ein  conatantes  Verhältniss  von  Waeserdainiif  zu  WaeserBtoff  über 
beliebig  zueammengesetzten  Gemiechen  von  Eisen  und  Eisenoxjd  ge- 
funden, und  ebenso  wieder  in  verdünnter  Lösung  ein  constantes  Verhält- 
niss zwischen  Kaliumsulfat  und  Kaliumcarbonat  über  den  eotsprechenden 
Barjumsalzen  in  bctiehigen  Mengen. 

Wie  bei  Umsetzungen  müssen  sich  auch  bei  der  Disaociatton,  bei 
welcher  ein  Stoff  in  mehrere  einfachere  Bestandtheile  versetzt  wird,  die 
Bedingungen  des  Gleichgewichts  daraus  ergeben,  dass  die  Entropie  ein 
Maximum  erreicht  oder  dass  die  Zunahme  derselben  bei  einem  kleinen 
Fortschritt  der  Zersetzung  gleich  Null  ist.  Sei  in  dem  augenblicklichen 
Zustande  des  Systems  j>i  die  relative  Menge  des  zersetzbaren  Körpers, 
und  pt  und  pj  die  Mengen  der  Zersetzungsproducte  desselben  (in  Mole- 
culargewiuhten  ausgedrückt),  und.  mögen  aus  einem  Molecül  des  zersetz- 
baren Körpers  m  Molecüle  des  eiuen  and  n  Molecüle  des  zweiten  Be- 
standtheiles  entstehen,  so  ändert  sich  bei  einem  kleinen  Fortschritt  der 
Zersetzung  pi  um  dpi,  jo,  am  dp^  ■^=  —  m  dpi  und  p^  nm  dp^  =  —  n  dpi. 
Die  Bedingung  des  Gleichgewichte  lautet  alsdann  für  den  Fall,  dass  alle 
drei  betheiligten  Stoffe  gasförmig  sind: 

dS  =  sdpi  +  (Ci  —  AB  loff.  tiat.  pi)dpi  ■\-  (Cj  —  AR  log.  »ia/.^,)rf_pj 

-f  (C^  —  AB  hg,  nat.  Pi)dpi  =  0, 

oder  wenn  man  dp^  und  dp^  nach  Obigem  durch  dpi  ersetzt  und  die 
Logarithmen  zusammenzieht: 


=  0, 


dS  =  (s  +  Cj  —  m  Ci  —  mCi  —  AB  log.  nat.  ?1^\  dpi 

woraus  wieder  wie  vorher  folgt: 

^^  =  Consi. 
Pi 

Aus  dieser  Gleichung  ist  zu  entnehmen,  dass  von  dem  dissociations- 
fahigcn  Körper  relativ  am  meisten  »ersetzt  sein  wird,  wenn  die  Bestand- 
theile desselben  gerade  in  dem  Verhäitnisse  zugegen  sind,  in  welchem  sie 
durch  die  Zersetzung  entstehen.  Jeder  Ueberachuss  des  einen  oder  des 
anderen  Bestandtbeiis  vermindert  den  Grad  der  Zersetzung.  Diese  Er- 
scheinung ist  durch  Beobachtungen  z.  B.  an  dem  Phoephorpentachlorid 
und  an  der  Verbindung  des  Methyläthers  mit  Chlorwasserstoff  bewahrheitet 
worden  {§.  529).  —  Die  Gleichung  verlaugt  ferner,  dass  die  relative  Menge 
des  zersetzbaren  Körpers  durch  eine  V'ergröaserung  des  Gesammtdruckes 
zunehmen  müsse,  und  auch  dieses  Resultat  ist  in  Uebereinatimmuug  mit 
einigen  Beobachtungen  an  dem  Stickstoffperoxyd  (§.  529),  Die  vorhandenen 
Beobachtungen  reichen  jedoch  in  keinem  Falle  aus,  um  die  theoretischen 
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Beziehungen  aosführlicher  zu  pr&fen,  weshalb  nicht  näher  darauf  ein- 
zugehen ist. 

In  viel  weiterem  Umfange  werden  dagegen  die  theoretdsch  ermittelten 
Gleicbgewichtsbedingungen  bestätigt  durch  die  Beobachtungen  über  die 
Dissociation  fester  Körper  mit  nur  gasförmigen  Bestandtheilen. 
Für  diesen  Fall  enthält  die  Gleichgewichtsgleichnng  wieder  die  relatiTe 
Menge  des  festen  Körpers  (jpi)  nicht;  dieselbe  reducirt  sich  auf: 

Pi  Pa  =  (^0"^' 

Entsteht  also  je  ein  Moleculargewicht  der  beiden  gasförmigen  Zer- 
setzungsproducte,  wie  z.  B.  bei  der  Dissociation  des  Ammoniumsulf  hydrats, 
NU4S,  so  ist  m  =  n  =  1  und  daher:  p,  pg  ==  Const.  Entstehen  da- 
gegen von  dem  einen  Bestandtheile  ein  Moleculargewicht  und  von  dem 
anderen  zwei,  wie  bei  dem  Ammoniumcarbaminat,  NgHeCO],  so  ist 
m  =  1  und  n  =  2  und  folglich:  p^p^  =  Co7^st. 

In  diesen  Gleichungen  kann  man  sich  an  Stelle  der  relativen  Mengen 
der  gasförmigen  Bestandtheile  in  einer  Volumeinheit  die  Parti  aldrncke 
derselben  gesetzt  denken,  welche  in  einem  abgeschlossenen  Räume  mit 
jenen  relativen  Mengen  proportional  sind.  Dann  aber  sind  die  Gleichungen 
identisch  mit  denjenigen,  für  welche  gezeigt  wurde  (§.  527),  dass  sie  dia 
Beziehungen  zwischen  dem  Grade  der  Zersetzung  und  den  Partialdrucken 
der  Bestandtheile  des  Ammoniumsulfhydrats  und  des  Ammoniumcarba- 
minates  in  vortrefflicher  Uebereinstimmung  mit  den  Beobachtungen  dar- 
stellen. 

Wenn  endlich  aus  einem  festen  Körper  nur  ein  gasförmiges 
Product  entsteht  neben  einem  festen  Rückstande,  so  enthält  die  Gleich- 
gewichtsgleichung nur  noch  die  relative  Menge  oder  den  Druck  p  dieses 
einen  Gases;  es  ist:  p  =  Const.  Der  Druck  des  gasförmigen  Dissociatious- 
productes  muss  in  verschlossenem  Geiasse  bei  constanter  Temperatur  con- 
stant  sein,  unabhängig  von  dem  Mengenverhältniss  der  betbeiligten  festen 
Körper.  So  verhält  es  sich  in  der  That  bei  der  Dissociation  des  Calcium- 
carbonats, der  Chlorsilberammoniakverbindungen,  der  Krystallwasser- 
Verbindungen  etc.  Der  constante  Gleichgewichtsdruck  ist  die  sogenannte 
DissociatioDsspannung.  Dieselbe  ändert  sich  bei  gleichbleibender  Teinj>e- 
ratur  nur  dann,  wenn  eine  andere  Verbindungsstufe  sich  bildet.  In  diesem 
Falle  nimmt  eben  die  Constante  der  Gleichgewichtsgleichung  einen  anderen 
Werth  an. 

Man  ersieht  aus  dem  Gesagten,  dass  alle  die  früher  betrachteten  Kr- 
scheinnngen  des  chemischen  Gleichgewichts  unter  einen  einheitlichen 
Gesichtspunkt  gebracht  und  die  Gesetze  derselben  vorhergesehen  wenien 
können,  wenn  man  von  dem  Satze  ausgeht,  dass  Gleichgewicht  eintreten 
muss,  sobald  die  Entropie  des  veränderlichen  Systems  ein  Maximum  e^ 
reicht. 

54S.  Blickt  man  nun  noch  einmal  auf  das  zurück,  was  in  den  letzten 
Capiteln  dargelegt  ist,  so  wird  man  erkennen,  welche  grossen  Vortheile 
durch  die  Anwendung  physikalischer  Grundsätze  und  Methoden  auf  deia 
Gebiete  der  Chemie  erwachsen  sind.  Viele  Fragen  konnte  die  Thermo- 
chemie in  Angriff  nehmen  und  ihrer  endlichen  Lösung  erfolgreich  nähw 
bringen,  an  we\c\ieu  itü\)L6Te  ^OT%<iVv\ingen  auf  anderen  Wegen  bisher  g«* 
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scheitert  sind.  Diese  Erfolge  aber  sind  wesentlich  dem  Umstände  zu  ver- 
danken, dass  man  die  physikalischen  Erscheinungen,  welche  die  chemi- 
schen Vorgänge  begleiten,  nach  Maass  und  Zahl  beurfcheilen  und  der 
Rechnung  unterwerfen  kann.  Die  Anfänge  sind  hier  gemacht,  die  Chemie 
in  eine  wirklich  exacte  Wissenschaft  umzuwandeln,  was  sie  bisher  nur  in 
bescheidenem  Umfange  war,  und  ihre  Lehren  in  strengerer  mathematischer 
Form  auszusprechen.  Es  möge  hier  zum  Schlüsse  wiederholt  sein,  was  schon 
in  der  Einleitung  gesagt  wurde,  dass  es  nur  mit  Hülfe  der  Mathematik 
gelingen  kann,  die  so  sehr  yerwickelten  Erscheinungen  der  Chemie  zu  ent- 
räthseln.  Auch  wird  die  theoretische  Chemie  stets  ihre  Fortschritte  auf 
deductiven  Wegen  suchen  müssen,  gestützt  auf  allgemeine  physikalische 
Grundsätze  oder,  wo  solche  mangeln,  auf  passende  Hypothesen.  Denn  die 
Fülle  der  chemischen  Erscheinungen  ist  zu  gross  und  mannigfaltig,  als 
dass  man  hofiCen  dürfte,  daraus  nnmittelbar  durch  Induction  allgemeinere 
theoretische  Erkenntniss  schöpfen  zu  können.  Aber  freilich  muss  der 
theoretischen  Forschung,  wenn  sie  erfolgreich  sein  soll,  auch  auf  dednctivem 
Wege  die  Erfahrung  als  Wegweiser  dienen,  und  jedes  Ergebniss  der 
Theorie  kann  nur  bestehen  bleiben,  wenn  es  sich  an  dem  Prüfstein  der 
Erfahrung  immer  von  Neuem  bewährt.  Denn  die  wohlverbürgte  Er- 
fahrung allein  ist  der  feste  Grund  aller  Erkenntniss  in  den  Naturwissen- 
schaften. 


Orsham-Otto's  Chemie.    Bd.  I.    Abth.  IL 
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—  calorimetrischer  Messungen  431. 
Oeschwindigkeit    analoger   Beactionen 

372. 

—  der  Oasmolecüle  620. 
Oleichgewicht,  chemisches  388. 

Nachweis  394. 

Herstellnng  in  der  Zeit  396. 

Einfluss  des  Zustandes  der  be- 

tbeiligten  Stoffe  397,  715. 
Störung     durch    Ausscheidung 

fester  Körper  398. 

durch  Verflüchtigung  400. 

durch  chemische  Veränderung 

der  betheiligten  Stoffe  401. 
Betheiligang  fester  Körper  416, 

719. 
Einfluss    der    Temperatur  424, 

700,  703. 

—  —  Oesetze  der  Abhängkeit  von  der 
Masse  der  betheil%ten  Stoffe, 
experimentelle  Untersachungeo 
408  ff. 

thermische       Untersncbung 

539  ff. 
— theoretische     Betrachtanges 

404,  703,  715. 
OIeichgewichtaerscheinungen,Erklämiij; 

durch  den  wechselnden  Bewegangt- 

zustand  der  Molecüle  699,  703. 
Oleichwerthigkeit,    chemische    (Aequi- 

valenz)  57. 
Orenzverbindungen  206,  214. 
Grundbegriffe  der  Wärmelehre  427. 
Gruppen  verwandter  Elemente  144  ff- 

H. 

Haihydratwasser  315. 
Halogendoppelsalze  340. 
Halogene,    Bildungswärme    ihrer  Ver- 
bindungen 560. 

—  Substitution  für  Wasserstoff  87. 

—  Wärmewerth  der  Substitution  STv. 

—  Einfluss  auf  den  Siedepunkt  640. 
Hauptsatz,  zweiter,  der  mechaniscbto 

Wärmetheorie  708. 
Henry-Dalton'sches  Gesetz  33. 

—  Abweichungen  von  demselben  35. 
Homologe  Verbindungen  96,  187. 

Siedepunkte  634. 

Hydratationswärme  509. 

Hydrate,  feste,  gasförmiger  Stoffe  50<>. 

Dissöciation  689. 

—  in  Lösungen  507,  851,  659,  692. 
Hydroxyde  148. 

—  Constitution  312. 

—  Beziehung  zu  den  Oxyden  SIT. 
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Hydroxyl  333.  Sil. 

—  Feitigkeit  der  Bindung  an  Kohlen- 
stoff 385. 

—  Function  iu  Säuren  niid  Alkoholen 
381. 

H3'potb«B«n  2. 


Indifferente  Stoffe  37.1. 
Isomere   KühlRnstoffverbindungen ,   An- 
zahl der  möglichen  215. 

—  —  BildunjfRwärme  571. 

Schmelzpunkt  653. 

Siedt'ijonkte  638, 

Transpirationszeit  6B2. 

laomerie  176. 

—  Erklärung  durch  ungleiche  Ver- 
kettung der  Atojne  223. 

—  —  durch  ungleiche  relative  Stellung 
der  Atom«  (Orts -laomerie)  228, 
254. 

durch  moleculnre  Bindung  n09. 

durch    Ungleich werthigkeit   der 

Valenzen  eineis  Elenieritei«  ;t.Hö. 

—  physikalische  176,  Mi  ff. 
Isomorphe  Verbindungen  62. 
Isoniorphismus ,     Beziehung      zu     den 

Atomgewichten  Kt2  ff. 


J. 


Jod,  chemischer  Wertb  322. 


Kohlenstoff,  Atomw&nne  8»,  475. 

—  chemiacher  Werth  214,  275. 
Kohlenatoffverbindungen,  Theorie  213  ff, 

—  BildongBwärme  56«  ff. 
KohlenwAnerfltoffe,  isomere.  Benennung 

218. 

m{>glic.he  Anzahl  223. 

Bildungsweisen  224. 

Siedepunkte  634,  687. 

Kreisprocesae  43ft,  451,  707. 
Kritische  Temperatur  631. 
Krjohydrate  657. 
KryataUisfttion,  fractionirte  Bftft. 
KrystallwasDür  174. 

—  Wärmewerth  der  Rindung  510. 
Krystallwasserverbindungen ,    Bestehen 

in  Lösung  24,  488,   508,  603,  651. 
650,    891. 

—  Constitution  280,  315,  842,  510. 

—  Dissoziation  676. 


L. 


Lagerung  der  Atome  im  Räume  273. 
Latente  Wftrme  433. 
Licht,  chemische  Wirkungen  853. 
Löslichkeit  22,  655. 

—  von  Salzen  23  ff. 

—  für  verschiedene  Lösungsmittel  29. 

—  von  Salzgemischen  29. 

—  von  Flüasigkeiten,  gegenseitige  31. 

—  von  G-asen,  b.  AbsorptiDii. 
Löslichkeitscurve  24. 

—  abnorme  2S,  091. 
Losungen  21. 

—  Wkrmecapacität  486, 

—  Dampfspannung  650. 

—  Gefrieren  656  ff. 

—  Diffusion  661. 

—  Dissociatiou  690. 

—  gesättigte  22. 

—  übersättigte  27. 
Ltisungamittel ,   chemi.sche  Einwirkung 

desselben   auf  die    gelösten   Stoffe 
358.  494,  507,  .^26. 

—  Dmkehrung  chemischer Reactionen 
durch  die  Gegenwart  desselben 
603. 

LöBungswärme  494. 

—  für  verschiedene  Ldsungsmittel  494. 

—  für  wechselnde  Mengen  des  Lö- 
sungsmittels 494  ff. 

—  f&x  grosse  Wassermengen  498. 

—  einea  Stoffes  in  seiner  eigenen  Lö- 
sung 500. 

—  bei  verschiedenen  Temperaturen 
501. 

—  gasförmiger  Stoffe  in  Wasser 
502. 

—  flÜBaiger  Stoffe  in  Wasser  -"»OS. 

—  fester  Stoffe  in  Wasser  503. 

—  Beziehung  zur  chemischen  Zu- 
sammensetzung 506. 

Luftthermometer  427. 


M. 

Magnetismus ,    chemiache    Wirkungen 
353. 

—  Anwendung  zur  Untersnchnng  des 
chen)>>ichen  Gleichgewichtes  in  Lö- 
sungen 392,  411. 

Massen,  ohemisohe  406. 
Massenwirknng,  chemische  40.'». 

—  Gesetze  406  (a.  auch  Gleichgewicht, 
chemisches). 

Mechanische    Arbeit     bei    cbenüscheo 
Vorgängen  445. 

—  Einwirknng  auf  chemische  Verbin- 
bindimgen  350. 
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Mechanismus  reciproker  Beactionen  606, 

609. 
Mehrbasische  Säuren  85,  180. 

Avidität  547. 

Nentralisationswärme  532  flf. 

Metalle  58,  140. 

—  Wärmewerthe  ihrer  Beactionen  578. 
Metamere  Verbindungen  177. 
Methoden,  allgemeine  synthetische  252. 
Modificationen  6,  29,  176,  344. 

—  Unterschiede   in    dem  chemischen 
Verhalten  357. 

—  Umwandlungswärme  466.  549. 

—  Wärmecapacität  477. 

—  optisch  verschiedene 274, 347  (s.auch 
physikalische  Isomerie). 

Molecüle  72. 

—  chemische  285. 

—  Begrenzung  derselben  durch  Sätti- 
gung 168. 

—  Dimensionen  in  absolutem  Maasse 
625. 

—  relatives  Volum  624. 
Molecülskelette  215. 

—  mögliche    Anzahl     aus    n  Kohlen- 
stoffatomen 222. 

Moleculare  Anziehung  343  (s.  auch  Go- 

häsion). 
Molecularformeln  74,  122. 
Molecnlargewichte  74,  76. 

—  Bestimmung  auf  chemischem  Wege 
82  ff. 

—  Bestimmung   nach   Avogadro's 
Gesetz  100  ff. 

—  der  Elemente  79,  117  ff. 

—  in  verschiedenen  AggregatzustÄn- 
den  284. 

Molecularverbindungen  97,  206,  339. 

—  des  Kohlenstoffs  279. 

—  thatsächliche   Kennzeichen    297  ff., 
310. 

—  Unterscheidung  von  den  normalen 
GrenzverbinduDgen  298. 

—  Bestandtheile  301. 

—  Bildung  durch  Addition  302,  304. 

—  Zersetzbarkeit  303. 

—  gasförmige  305. 

—  chemische  Eigenschaften  306. 

—  Erklärung  durch  Atomverkettung 
340. 

Molecularvolume  621,  624. 
Molecularwärme    fester   Verbindungen 
478  ff. 

—  von  Gasen  und  Dämpfen  484,  626. 

—  von  Lösungen  487. 
Multiple  Proportionen  47,  73. 


N. 

Negative  Bildungswärme  561. 
Neutrale  Verbindungen  375. 


Neutrale  Verbindungen,  Streben  nach 
Bildung  ders.  377. 

Beständigkeit  379. 

Neutralisation  375. 

—  thermische  Constanten  520. 
Neutralisationswärme  472,  513. 

—  Bestimmung  und  Gontrole  513. 

—  Bedeutung  523. 

—  für  verschiedene   Säuren   514,  519, 
524. 

—  für  gelöste  Basen  515,  r>25. 

—  für  ungelöste  Hydroxyde  517. 

—  für  feste  Oxyde  518. 

—  für  feste  Salze  521. 

—  für  verschiedene  Verdünnung  527. 

—  für  unbeständige  Salze  526,  528. 

—  für  mehrbasische  Säuren  532  ff. 
Nichtmetalle  58,  140. 

—  Wärmewerthe     ihrer     Beactionen 
584. 

Normale  Verbindungen  206. 
Normalquotient  106. 
Normalvolum  102. 

—  genauer  numerischer  Werth  119. 
Normalvolumgewicht  102,  108. 
Nullpunkt   der    absoluten    Temperatur 

428. 


0. 


Occlusion  21. 

Ordnung  der  Elemente,  natürliche,  nach 

den  Atomgewichten  153. 
Organische   Verbindungen ,    Scheidung 

von  den  anorganischen  283. 
Ortsisomerie  228,  254. 
Oxychloride  327, 
Oxydationsmittel  357. 

—  thermische  Constanten  459. 
Oxyde  147. 

—  Beziehungen   zu   den    Hydrox^deu 
und  Balzen  148,  317. 

zu  den  Chloriden  326. 

—  Bildungswärme  555. 
Oxydformen  der  Elemente,  charakteri- 
stische 150. 


P. 


Partialdruck  37. 

Partielle  Umsetzungen  390  (siehe  ancL 
Gleichgewicht,  chemisches). 

—  Zersetzung,  s.  Dissociation. 
Perjodate,  Constitution  323. 

—  Neutralisationswärme  537. 
Physikalische    Agentien ,     Einwirkniu: 

derselben    auf    chemische   Verblö- 
dungen 349. 

—  Chemie  3. 

—  Eigenschaften  5. 


^^^^^^^^^^^^^^^^T"^^^^^^^^^! 
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PhyBikaliiche    EigenBchaften    der    Ele- 

Sättigungsgrad, Beharrlichkeit  bei  ehe-            1 

mente  iti  den  Atomgewicbtsperioden 

mischen  Umsetzungen  330.                           H 

162. 

—  unterschieden   vom   Sättiguugsver-            H 

—  laonierie  344. 

m^geu  3,H4.                                                      H 

Polarisation  des   Liebte» ,    Anwendung 

Sätze ,     allgemeine ,     der    Galorimetrie            H 

zur  Dntersuchong  de«  chemischen 

451  ff.                                                                 ■ 

Oleichgewiohte«*   in  Lög«mgen  393, 

Salpetersäure,  Constitution  319.                            H 

408. 

Salzartige  Verbindungen  318.                        ^^m 

Polymere  Verbindungen   176. 

Salze  58,  148.                                                   ^^M 

Polymorphie  344. 

—  Constitution  173,  313  ff.                         ^^H 

Prädisponirende    Verwandtschaft    333, 

—  Beziehungen  zu  den  Oxj'den  317. 

377. 

Salzlösungen,  s.  Lösungen. 

Princip  der  Erhaltung  der  Energie  438. 

Sauerstoff,  Verbindungsgewicht  42. 

—  der  gröasten  Arbeit  61.'t. 

—  Bindung  desselben   in  organischen 

—  der   ünzerstürbarkeit    der  Materie 

Verbindungen  232,  381. 

11. 

in  anorganischen  Salzen  311  ff. 

Prout'Bche  H;poth6«e  167. 

in  dej]  Oxysäuieu  der  Halogene 

324. 
—  Wärmewerth  der  Bindung  571. 

B. 

Schmelzen  651. 

Schmelzpunkt  651. 

—  der  Elemente  164. 

Badic&le  67,   164,  20V,  210,  878. 

—  Beziehungen    zur    chemischen   Zu- 

— mehrwerthige  100. 

sammensetzung    und    Constitution 

~  Zusamnieuhalt  19». 

653. 

—  kohlenstoffhaltige  200. 

—  von  Oemischen  654. 

—  anorganiacbe  313. 

Sohmelzwänne  490. 

—  —  Constitution  deroelbeu  318. 

—  Vergleich   mit  der  Lösangswärme 

Reactionen,  clieniiBche  6. 

493. 

—  Bedingungen  des  ZoBtandekommens 

Schwefel,  chemischer  Werth  dess.  322. 

354. 

Schwefelsäure,  Constitution  319.                  ^h 

BeactionsfUhigkeit  der  Elemente  375. 

Sieden  634.                                                       ^^M 

Beactionagleichungen  bb,  121. 

—  von  Flüssigkeitsgemischen  642  ff.         ^^^| 

Beactions-wärme  448. 

Sieden,  gemeinsames,  nicht  mischbarer            V 

—   indirecte  Bestimmung  456  ff. 

Flüssigkeiten  643,  640.                             ^^H 

—  Beziehung    zu    dem    Eintritt    und 

Siedepunkt  634.                                               ^^H 

Verlauf     chemischer      Beactiouen 

~  der  Element«  164.                                   ^^H 

576  ff. 

—  Beziehung     zur    diemiachen     Zu-       ^^H 

—  positive  und  negative  677. 

sammeusetzung    und    Constitution             H 

Beductionsmittel ,     thermische    Oon- 

634  ff.                                                                ■ 

»tanten  derselben  460. 

—  von  FlÜBsigkeitsgemiBchen  643,  647.             H 

Beciproke  Reactionen  395,  398. 

—  Von  Salzlösungen  649.                              ^^^| 

—  ^  Mecbaaismu»  derselben  606. 

—  absoluter  631.                                          ^^H 

durch  Zersetzung  bedingte  609. 

Speciflsches  Gewicht  der  Oase  100,           ^^^| 

Reibungscoei'ßcieDt  der  Oase  622. 

der    Elemente    in    den    Atom-      ^^^B 

gewiclitsperioden  164.                                   H 

Bpecifiache  Wärme  431  (s.  auch  Wärme-            ■ 

8. 

capacität,  Atom  wärme,  Molecular-            ■ 

wärme).                                                       H 

8fturebUdende  Elemente  57. 

Statik,  chemiache  349.                                          ■ 

B&uren  58,  148. 

Stickstoff,  Bindung  an  Kohlenstoff  285.      ^^H 

—  roehrbasisohe  85. 

—  chemischer  Werth  292,  319.                  ^^H 

—  organische  381. 

Stöohiometrische  Gesetze  39  ff.                    ^^H 

—  Avidität  422,  547. 

StÖchiometrisohe  Quantitäten  39.               ^^H 

—  NeatralisationswKrme      514,      519, 

Sublimation  652.                                            ^^^| 

524,  532. 

Substitution  85,   182.                                          ^^H 

—  Siedepunkte  637. 

—  Rmleutung    für    die    Moleoularge-     ^^^H 

Sättigung   der    chemiBchen    Verwandt- 

wicbtabestimmung ttü,                            ^^^H 

schaft  169. 

Hnltidp,  BilduTijfAwitrme  dera.  556.                ^^^H 

Sättigungibestreben  422. 

Symbol«  der  Elemeule  53.                             ^^^H 

Sättigungsgrad ,  Abhängigkeit  von   der 

—  der    ßnergiediffereuzen  chemischer    ^^H 

T«*mperatur  328. 

Vorgänge  447.                                         ^^M 

H. 

^H 
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Tabelle     der     absoluten     Siedepunkte 
632. 

—  der  Abaorptionscoefficienten  34. 

—  der  Aequivalentgewiohte  50. 

—  der  Atomgewichte  131. 

nach  dem  Periodengesetze  ge- 
ordnet 169. 

—  der  Atomwärmen  68. 

—  der  Avidität  von  Säuren  422,  544, 
546. 

—  der  Bildnngswärme  von  Chloriden, 
Bromiden,  Jodiden,  Oxyden  und 
Sulfiden  556. 

von  Verbindungen  der  Brd- 
metalle 558. 

von  Verbindungen  der  Halogene 

560. 

—  der  Elemente  nach  der  Zeit  ihrer 
Entdeckung  12. 

—  der  Hydratationswärme  von  Salzen 
509. 

—  der  Lösungswärmen  502. 

—  der  möglichen  Anzahl  von  Aesten 
aus  p  KohlenstofTatomen  221. 

von  Molecülskeletten  aus  n  Koh- 
lenstoffatomen 222. 

von  isomeren  Monosubtitutions- 

prodncten  CnHin-t-iX  229. 

—  der  Moleculargewiübte  flüchtiger 
Verbindungen    der    Elemente  125. 

—  der  Moleciüarvolume  624. 

—  der  Molecularwärme  im  Gaszu- 
stände 484. 

von  Lösungen  490. 

—  der  Neutralisationswärme  normaler 
Natriumsalze  verschiedener  Säuren 

514,  524. 

für  verschiedene  gelöste  Basen 

515,  525,  526. 

für  ungelöste  Hydroxyde  517. 

für  feste  Oxyde  518. 

für  gelöste  Salze  verschiede- 
ner Basen  519. 

für  feste  wasserfreie  Salze  522. 

für    mehrbasische    Säuren    532, 

535. 

—  der  Normalvolumgewichte  der  Ele- 
mente im  Gaszustände  116. 

—  der  Schmelzwärmen  und  Ver- 
dampfungswärmen 491. 

—  der  speciflschen  Wärme  in  ver- 
schiedenen Aggregatzuständen  477. 

—  der  Siedepunkte  homologer  Orenz- 
verbindungen  634. 

—  der  thermischen  Oonstanten  der 
Oxydations-  und  Reductionsmittel 
460. 

—  der  Verbindungsgewichte  50. 


Tabelle  des  Wärmewerthes  der  Aus- 
fällung  von  Metallsolfiden  durch 
Schwefelwasserstoff  582. 

—  des  Verhältnisses  der  kinetischen 
Energie  der  gradlinig  fortschreiten- 
den Bewegung  der  Oasmolecüle 
zur  gesammten  Energie  der  Wärme- 
bewegung 627. 

—  zur  VergleichuDg  der  Molecnlar- 
gewichte  und  Normalvolom- 
gewichte  flüchtiger  Yerbindangen 
108. 

—  zurVergleichung  der  physikalischen 
Eigenschaften  der  Elemente  in  den 
Atomgewich  taperioden  163. 

Temperatur  427. 

—  absolute  428. 

—  kritische  631. 

—  der  Molecule  700. 

—  Einfluss  derselben  auf  die  Löslicb- 
keit  fester  Körper  22. 

aufdie  Absorption  von  Gasen  34. 

auf  die  speiaftsche  Wärme  69, 

475. 
auf  das    Volumgewicht  gasför- 
miger Elemente  69. 

auf  den   Sättigfungsgrad  ehem. 

Verbindungen  328. 

auf  den  Wärme  werth  chemischer 

Beactionen  453. 

auf  die  Lösungsw&rme  500. 

auf  die  Bildungswärme  551. 

Tendenz,  gemeinsame,  aller  natürlichen 

Vorgänge  705. 
Theilangscoefficient   420    (s.  auch  Ter- 

wandtschaftsooefficient). 
Thermochemie  427. 
Thermoneutralität  520. 
Transpiration  von  Flüssigkeiten  66'2. 
Typen,  einfache  188,  208. 

—  mehrfache  190. 

—  gemischte  193. 
Typentheorie  183, 

Typus  chemischer  Verbindungen  1^3. 


ü. 


Uebersättigung  27. 
Ueberschmelzung  27,  652. 
Umkehrbare    Vorgänge    im    Sinne  der 

mechanischen  Wärmetheorie  *0^ 
Umkehrung  chemischer  Beactionen  3^>S 

606. 

—  durch    die    Gegenwart   eines  U- 
sungsmittels  603. 

Umlagernng    der    Atome    im    MolectLl 

248,  251. 
Umsetzungen  7. 

—  partielle  390. 

—  Möglichkeit   endothermischer  59^- 
608. 
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^^M 

I^^^^^^I^^I^Bfii^^^^^^9 

H|p                               Alphabetisches  Sachregister.                           731        ■ 

ümaeUuDgen ,    Dis»ociaüowserscheioun- 

Verwandtschaft,  Wirkungsweise  862  ff, 

gen  bei  denselben  695. 

—  prädisponirende  3H3, 

—  Wirkungaweiie   der   Wärme   dabei 

VerwandtschaftscoefÜcent  420. 

6«7. 

Verwandtschaftsgrösse .    Messung    der«. 

Umwandlung  physikaliscb-jsomer^r  Mo- 

367  ff. 

dificationeo  347. 

durch  die  Reactionsgescbwindig- 

Wärmewerth  549. 

keit  372. 

Ungesättigte    KohlengtoöVerbindiingeD, 

—  bei  analugen  Reactionen  369. 

Coriiätitution  derselben   241  ff. 

—  bei  chemischem  Gleichgewicht  420. 

Eigenscbaften  246. 

VerwaudtBchftflakriifte,  Summirong  der- 

 Eututehnng  247. 

selben  363.                                                ^_ 

Ungesättigte  Valenzen  274. 

—  unthätige  366.                                      ^^H 

—  Verbindaugen  206,  208,  215. 

VerwandtHchaftstateln  366.                          ^^^| 

KeanÄWcheu  derselben  294. 

Vcvllbommeue  Oase  100.                               ^^^^ 

ünzerslorbarkeit  der  Materie  11. 

Vitium  der  Oasmolecüle  621,  625.            ^^^| 

Ursachen  der  chemischen  Vorgänge  349. 

relatives  624.                                       ^^W 

Voliimetrische     Methode     Eur     unter-           H 

sachung    des     chemischen   Gleich-          1 

V. 

gewichtes  in  Lösungeu  393.                      M 

Valenz  204. 

^^M 

—  Wechsel  der»elt)en  327  ff. 

w.                     ^^ 

—  hypothetische    Vorstellungen    über 

das  Wesen  derselben  337. 

1 

Valenzen  eines  Elemente»,  Gleichartig- 

Wärme, als  Form  der  Energie  437.              ■ 

keit  derselben  272,  335. 

—  Vorstellungen  über  das  Wesen  der-          H 

—  ungesättigte  275. 

selben  i^S,  &\?^f^\                                         ■ 

Verbindung  7. 

—  Einwirkung    derselben    auf  clienii-          H 

Verbindungen,  chemiiche.  nach   feRt«n 

sehe  Verbindungen  im  Allgemeinen         ■ 

Verhältnissen  16,  20. 

351,  615,  664.                                                     ■ 

—  nach  veränderlichen  Verhältnissen 

—  anregende     (auslösende)     Wirkung          1 

lö,  21  ff. 

3M,   592,  664,  693.                                           ■ 

—  gesättigte  169. 

—  Mitwirkung  bei  der  Diffusion  621,         J 

—  ungesättigte  169,  206,  242,  294. 

^^H 

—  normale  206,  297. 

—  —  bei  der  Verdampfung  632.            ^^H 

—  scheinbar  ungesättigte  208. 

—  —  bei  dem  Schmelzen  651.               ^^^H 

VerbinduiJgsgewiclite  3». 

—  —  bei  der  Auflösung  655.                          V 

—  EmiiUelung  41   ff. 

—  —  bei  der  Zersetzung   chemischer          H 

—  Tabelle  50. 

Verbindungen  666,  693,  696.                      H 

Verbindungsstttfen ,    Beständigkeit  328, 

bei     reciproken      Umsetzungen          H 

.134. 

609,   697.                                                                  ■ 

—  fiildangswärme  563. 

—  Bedingungen  der  Umwandlung  in   ^^^ 

—  DissociationsspauDung  678. 

chemische  Energie  712.                       ^^^^^ 

Verbrennung,     Einleitung    der«.    (Ent- 

Wärmebewegung  439.                                 ^^^| 

züodung)  666. 

—  in  Oaieu  616,  628,  701.                        ^^^| 

—  innere  593. 

Wärmecapacität  430.                                   ^^| 

Verbreunungstemperatur  669. 

—  bei  verschiedener  Temperatur  474.  ^^^| 

Verbrenn ungswärme  466. 

—  in    verschiedenen    Aggregatzostän-         ^M 

—  von  Kohlenwasserstoffen  566. 

den  476.                                                   ^M 

Verdampfung  633. 

—  von  Oasen  482,  627.                              ^^H 

Verdanipfungs wärme  490,  492. 

—  von  Fliissigkeitsgemischen  486.         ^^^H 

Verdünnangswärme  494  ff. 

—  von  Lösungen  4B9   (s.  auch  Atom-  ^^^| 

Verkettung  der  Atome  202. 

wärme,  Molecularwärme).                   ^^H 

Verlauf    chemischer     Reactlonen ,     Be- 

Wärmeleitung in  Gasen  622.                     ^^^H 

ziehung  zur  Reactionswärme  579  ff. 

Wämietönung  446.                                                   ■ 

zur  Entropie  712. 

Wärmewerth   448   (s,  auch   Reactions-         H 

Verlauf  der   Dissociatiou    gasförmiger 

wärme).                                                          H 

Stoffe    mit    steigender  Temperatur 

—  analoger     Reactionen     verwandter  ^^^B 

1                  673,  701. 

Elemente  558.                                       ^^^| 

1        Verwandtschaft,     chemische    15,     168, 

—  der  Auflösung  493  ff.                           ^^H 

1                349. 

—  der  Krystailwasserbindnng  509.        ^^H 

1         —  Bedingungen  der  Wirksamkeit  354. 

—  der  Neatralisation  513  ff.                  ^^H 
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Wärmewerth  der  Bildung   chemiacher 
Verbindungen   (b.  Bildungswärme). 

—  von  Beactionen  zwischen  gelösten 
Stoffen,  auf  den  festen  Zustand 
bezogen  601. 

Wahrscheinlichster  Zustand  molecolarer 

Systeme  704,  705. 
Wasser,  Molecularfonnel  91. 
Wasserstoff,    Functionen  desselben   in 

Kohlenstoffverbindungen  380,  382. 

—  relative  Festigkeit  der  Bindung  an 
Kohlenstoff  383. 

—  Wärmewerth  der  Bindung  567. 
Wasserstoffsäurentheorie  179. 
Wasserwerth  eines  Galorimeters  431. 
Wechsel  der  Valenz  279,  327. 

Ursachen  328  ff. 

Weglftnge,   mittlere,    der  GasmoleciUe 
620. 


Widerstand  gegen  tiefergehende  eh«> 
mische  Veränderungen  366,  590. 

Wirkungssphäre  der  MolemdaricrUt« 
621. 

Wurzelskelette  220. 


Zerfallen  666. 

—  Unterscheidung    von    Disaociation 
693. 

Zersetzbarkeit  durch  Wasser  376. 

—  durch  Erhitsen  871. 
Zersetzung  7. 

—  durch  die  Wärme,   s.  DiaiociatioB. 
Zersetzungstemperatur  700. 
Zusammengesetzte  Stoffe  9,  12. 


